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Vorwort. 



Diese Anleiitung ist vor 4 Jahren in Erlangen 
entstanden aus dem Bediirfniss, mir und dem Assi- 
stenten den anfanglichen praktischen Unterricht in 
der organischen Chemie zu erleichtern. 

Vor Jahresfrist wurde dieselbe fiir die Prakti- 
kanten des Wurzburger Laboratoriums von Neuem 
bearbeitet und autographirt. Da in kurzer Zeit alle 
Exemplare vergriffen waren und seitdem ofters von 
Auswarts weitere Nachfragen kommen, so habe ich 
micb entschlossen, sie drucken zu lassen. 

Eur die Auswahl und Anordnung der Praparate 
waren meist praktiscbe Rucksichten, wie Preis der 
Materialien und Apparate, Leichtigkeit, Scbnelligkeit 
und Gefahrlosigkeit der Operationen massgebend. 

Die Vorschriften sind ofters gepruft und so ge- 
halten, dass der Studirende sammtlicbe Praparate in 
einem Semester mit einem Kostenaufwand von un- 
gefahr 40 Mark fiir die Materialien darstellen kann. 

A 



IV 

Fast a]le Qperationen und die gebrauchlichsten 
syuthetischeri Metlioden sind in Beispielen erortert. 

Theoretische Erorterungen wurden moglichst ver- 
miedeiij weil es fiir den Studirenden anregender ist, 
an der Hand der Beobachtungen aus den Original- 
Abhandlungen, fieri Lehrbuchern oder durch miind- 
liclien Unterricht Aufschluss iiber den Verlaaf der 
Reaction en tax erhalten. 

Bei der Ausarbeitung und praktischen Prufung 
tier Vorschriften bin ich von Herrn Dr. Wilhelm 
WMlmius unterstiitzt worden, wofiir ich demselben 
Ifier bfSitto J»ank sage. 

Wiirzburg, Juli 1887. 



E. Fischer, 
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1. Nitrobenzol. C 6 H 5 .N0 2 . 

In einem Kolben von circa 300 cc Inhalt werden 
150 gr concentrirte Schwefelsaure und 100 gr ge- 
wohnliche Salpetersaure (v. spec. Gew. 1,41) ge- 
mischt, das Gemisch auf Zimmertemperatur abge- 
ktihlt und dazu 50 gr Benzol in kleinen Portionen 
unter haufigem Uraschiitteln zugefiigt. 

Der Kolben darf nicht verschlossen sein, weil 
wahrend der Reaktion Gase entweichen. Wahrend 
der Operation scbeidet sich das Nitrobenzol als olige 
Schicht auf dem Sauregemiscb ab. 

Eine Probe desselben in Wasser gegeben muss 
untersinken, im andern Falle ist noch viel unver- 
andertes Benzol zugegen. Wenn alles Benzol ein- 
getragen ist, setzt man das Schiitteln bei gleicb- 
zeitigem Erwarmen auf circa 60° noch etwa 1 j 2 Stunde 
fort. 

Dann wird die ganze Masse in circa 1 Liter 
Wasser eingegossen, umgeruhrt und das abgeschie- 
dene, untersinkende Oel im Scheidetrichter von der 
sauren Losung getrennt. Das Oel wird nochmals 
mit Wasser gewaschen, im Scheidetrichter moglichst 
vollstandig von dem Wasser getrennt und in einem 
Kolbchen von cira 100 cc mit 5 — 10 gr gekorntem 
Chlorcalcium zusammengebracht. 

Schiittelt man das G-emisch haufiger urn, so ist 
das Oel nach 12 Stunden hinreichend trocken. Es 

Fischer, Anleitung z. Daretellung org. Praparate. 1 
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wird jetzt von dem Chlorcalcium in ein Fractionir- 
kolbchen abgegossen, welches nur etwa zur Halfte 



Zuerst gehen gewohnlich geringe Mengen von 
Benzol und Wasser iiber. welche besonders aufge- 
fangen werden. Dann steigt das Thermometer rasch 
auf circa 200° und jetzt destillirt innerhalb we niger 
Grade das Nitrobenzol iiber. 

Die Destination wird unterbrochen, wenn der 
Inhalt des Kolbens sich stark braunt. Zur voll- 
standigen Reinigung kann man das Nitrobenzol 
einer zweiten Destination unterwerfen. Bei sorg- 
faltiger Operation erhalt man 80 — 85^ der theoreti- 
schen Ausbeute an reinem Nitrobenzol. 

Den Siedepunkt des Nitrobenzols findet man 
bei diesem Verfahren urn einige Grade zu niedrig, 
weil nur ein Theil des Quecksilberfadens des Ther- 
mometers durch den Dampf erhitztwird. Der Appa- 
rat geniigt aber fiir den vorliegenden Zweck, wo 
es sich nur um die Trennung des Nitrobenzols von 
unverandertem Benzol oder sehr hochsiedendem Dini- 
trobenzol handelt. 

Fiir genaue Siedepunktsbestimmungen benutzt 
man Fractionirkolben mit langem Halse von bei- 




Fig. l. 



von derFliis- 
sigkeit ge- 
fiillt sein 
darf. Die 
Fractionir- 
ung wird in 
dem beiste- 
henden Ap- 
parate (Fig. 
1) vorge- 
nommen. 
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Fig. 2. 



stehender Form und kurze Ther- 
mometer (Fig. 2) (bei hoch 
siedenden Korpern die von 
Zincke angegebene Form). Wah- 
rend der Destination soli der 
Quecksilberfaden sich ganz im 
Dampfe befinden. 



Derselbe Apparat dient zur 
Priifung der Thermometer, wo- 
bei man Wasser, Naphtalin, 



Diphenylamin u. s. w. als Siedefliissigkeiten be- 
nutzt. Dabei ist auch der Barometerstand zu be- 
xucksichtigen. 

2. Anilin. C 6 H 5 .NH 2 . 
Bildungsgleichung : 

C 6 H 5 .N0 2 + 6H- C 6 H 5 .NH 2 + 2H 2 0. 

Als fteduktionsmittel kann man Zinn, Zink, 
Eisen und verschiedene Sauren oder auch Schwefel- 
ammonium anwenden. Fiir Versuche im Kleinen, wo 
es weniger auf den Preis der Materialien ankommt, 
eignet sich besonders Zinn und Salzsaure. 90 gr 
^ranulirtes Zinn und 50 gr Nitrobenzol werden m 
€inem Kolben von circa 1 Liter Inhalt zusammen- 
.gebracht und unter haufigem Umschiitteln zu dem 
Oemenge starke Salzsaure in kleinen Portionen zu- 
gefiigt. Die Masse erwarmt sich ziemlich stark und 
man thut gut, die Heftigkeit der Reaktion durch 
.zeitweises Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser 
zu massigen. Die Reaktion ist beendet, wenn der 
Geruch des Nitrobenzols ganz verschwunden. 

Wahrend der Operation scheidet sich sehr haufig 
das Zinndoppelsalz des Anilins als weisse Krystall- 
masse aus der Losung ab. Zum Schluss fiigt man 
so viel Wasser zu, dass dieses Salz vollstandig ge- 
lost ist und giesst dann von dem unveranderten 
Zinn ab. 



l* 
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Die saure Losung wird jetzt mit einem Ueber- 
schuss von concentrirter Natronlauge versetzt, bis die 
anfangs ausgeschiedene Zinnsaure zum grossten Theil 
wieder in Losung gegangen ist. Das Anilin wird 
hiebei als Oel abgeschieden. Man kann dasselbe direkt 
mit Aether extrahiren — eine Methode, die bei ahn- 
lichen Korpern allgemein anwendbar ist. Zweck- 
massiger ist es indessen, die Base zunachst mit 
Wasserdampfen zu destilliren. 

Fiir diese Operation dient beistehender Apparat 
(Fig. 3). a ist eine Blechflasche, in welcher der 

Fig. 3. 

& 




Wasserdampf erzeugt wird, versehen mit der Sicher- 
heitsrohre s und dem Abzugsrobr m. Der Kolben b 
enthalt die Anilinlosung und ist schief gestellt, um 
das Ueberspritzen v©n Fliissigkeit in den Kiihler zu 
vermeiden. Derselbe braucht nicht erwarmt zu wer- 
den. Das Anilin geht sehr leicht mit den Wasser- 
dampfen iiber; die Operation wird unterbrochen, 
wenn das Destillat klar ablauft. Das olig abge- 
schiedene Anilin kann von dem wassrigen Destillate 
durch Abheben getrennt werden. Die Ausbeute ist 
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indessen besser, wenn man das gesammte Destillat 
mit etwa x / 2 Volumen Aether ausschiittelt ; die 
atherische Losung wird dann abgehoben und aus 
<einem Kolben im Wasserbade verdampft. Das Anilin 
wird jetzt mit linsengrossen Stiicken festen Kalis 
12 Stunden getrocknet, dann vora Kali abgegossen 
und ebenso wie das Nitrobenzol fractionirt. Die Aus- 
beute ist nahezu quantitativ. 

Beactionen des Anilins. 

1. Chlorkalkprobe. Eine Spur Anilin wird in 
Wasser gelost und mit einer filtrirten Losung von 
Chlorkalk versetzt, wobei intensive blauviolette 
Earbung auftritt. 

Die Probe dient auch zur Erkennung des Benzols, 
welches man zuvor nach den eben beschriebenen 
Methoden in Anilin iiberflihrt. 

2. Schwerlosliehkeit des Sulfates. Einige Tropfen 
der Base werden mit verdiinnter Schwefelsaure iiber- 
gossen und das abgeschiedene Sulfat aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. 

3. Bildung von Diazobenzol. Einige Tropfen der 
Base werden in verdiinnter Salzsaure gelost, dann 
mit einigen Tropfen von Natriumnitritlosung ver- 
setzt; die Fliissigkeit bleibt hiebei klar, beim Er- 
warmen aber erfolgt lebhafte G-asentwicklung und 
die Abscheidung eines braunen Oeles, welches den 
charakteristischen Geruch des Nitrophenols besitzt* 

4. Einige Tropfen der Base werden mit eben- 
soviel Chloroform versetzt, dann eine alkoholische 
Jjosung von Kali zugesetzt und erwarmt. Sofort 
macht sich der sehr unangenehme Geruch des 
Phenylisonitrils bemerkbar. 



3. Acetanilid. 

C 6 H 5 .NH (C 2 H 3 0). 
20 gr Anilin werden mit 30 gr Eisessig am Rttck- 
flusskuhler 6 — 10 Stunden gekocht, bis eine Probe 
beim Erkalten krystalliniscb erstarrt. 

Die Masse wird jetzt in kaltes Wasser gegossen, 
die Krystallmasse abfiltrirt und aus beissem Wasser 
umkrystallisirt. Die Reinheit des Praparates wird 
durch die Bestimmung des Schmelzpunktes con- 
F . 4 trolirt. Zu diesem Zweck 

lg ' ' wird eine kleine Menge 

getrocknet , gepulverfc 
und in ein Capillarrohr 
gebracht. Fiir die Ope- 
ration dient neben- 
stebender Apparat (Fig. 
4). Der Kolben ist zu 3 / 4 
mit concentr. Schwefel- 
saure gefullt. Das Ther- 
mometer taucht bis in 
die Mitte der Fliissig- 
keit und wird durch 
einen lose auf den Kol- 
ben gesetzten Kork ge- 
halten. Die Capillars 
wird an das mit wenig 
Schwefelsaure benetzte 
Thermometer so ange- 
klebt, dass die einge- 
fiillte Substanz sich an 
der Mitte der Quecksilberkugel befindet. Man be- 
nutze stets sogenannte Normalthermometer 1 ). 

i) Nach dieser Methode wird der Schmelzpunkt etwas zxt 
niedrig gefunden, weil der Quecksilberfaden des Thermometers nur 
zam kleineren Theile im Bade ist. 

Aber die meisten Schmelzpunkte sind in dieser Weise bestimmt 
und mit der Bezeichnung „uncorrigirt u in der Literatur angegeben. 
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Schmelzpunkt 112°. 

Realttion. Beim Kochen rait Alkalien entwickelt 
das Acetanilid den G-eruch des Anilins. 

4. Sulfocarbanilid. 

CS (NH.C 6 H 5 ),. 

50 gr Anilin, 50 gr Alkohol und 50 gr Schwefel- 
kohlenstoff werden am langen Riickflusskiihler im 
Wasserbade circa lOStunden zum gel in den Sieden 
erhitzt. Die Masse erstarrt allmalig zu einem Brei 
von blattrigen Krystallen. Zum Schluss wird der 
Schwefelkohlenstotf bei umgekehrtem Kiihler aus dem 
Wasserbade abdestillirt (Feuergefahrlichkeit des 
Schwefelkohlenstoffs, Achtung!) und der Riickstand 
zur Entfernung von unverandertem Anilin mit kalter 
stark verdiinnter Salzsaure gewaschen. Die abfiltrir- 
ten Krystalle werden aus verdunntem heissem Al- 
kohol umkrystallisirt. Das Praparat muss ganz farb- 
und geruchlos sein; die fteinheit kann ebenfalls 
durch den Schmelzpunkt 152' controlirt werden. 
Ausbeute fast quantitativ. 

5. Phenylsenfol. 

C 6 H 5 . N~ CS. 

30 gr Sulfocarbanilid werden mit der drei- 
fachen Menge concentrirter Salzaure V2 Stunde am 
Riickfluaskuhler gekocht, dann die ganze Masse in 
Wasser gegossen, das Senfol mit Wasserdampf abge- 
trieben, mit Aether extrahirt und nach dem Ver- 
dampfen ierLosung undTrocknen mit Chlorcalcium 
destillirt. Ausbeute 10 gr. 

JReaktionen des Fhenylsenfols. 
Einige Tropfen mit der gleichen Menge Anilin 
vermischt geben sofort unter lebhafter Reaction Sul- 
focarbanilid. 
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Beim Uebergiessen mit concentrirtem Aramoniak 
entsteht sehr bald das ebenfalls feste Monophenyl- 
sulfocarbamid. 

6. Benzoesaure- Aethylester. 

Cq H5 . COOC2 H5 . 

Man lost 50 gr Benzoesaure in circa 200 gr 
absolutem Alkohol und leitet in die Lbsung bei ge- 
wohnlicher Temperatur einen starken Strom von gas- 
formiger Salzsaure ein, bis dieselbe nach dem Ab- 

kiihlen unabsorbirt ent- 
weicht. ZurEntwicklung 
der Salzsaure dient bei- 
stehender Apparat (Fig. 
5), in welchem man zu 
gewohnlicher Salzsaure 
concentrirte Schwefel- 
saure tropfen lasst tind 

das Gas mit concan- 
trirter Schwefelsiure 
wascht. 

Dieses Gemiscb lasst 
man einige SJunden 
stehen und erwarmt dann eine Stunde atf dem 
"Wasserbade. Eine Probe, mit Wasser verset^t, darf 

i'etzt keine feste Benzoesaure, sondern nur den oligen 
Cster abscheiden. 

Zum Schluss destillirt man den Alkohol auf 
dem Wasserbade ab und schiittelt den Huckstand 
mit iiberschiissiger Sodalosung, um alle Salzsaure 
und unveranderte Benzoesaure zu entfefnen. Das 
abgeschiedene Oel wird mit Aether aufgerommen, die 
atherische Losung verdampft und der Riukstand iiber 
reinem , ausgegliihtem Kaliumcarbonat getrocknet 
und fractionirt. 




9 

(Das hierbei benutzte Kaliumcarbonat soil durch 
Gliihen von reinem Dicarbonat dargestellt sein.) 

Siedepunkt des Esters 212°. Ausbeute 45 gr. 

7. m-Brombenzoesaure. 

C 6 H 4 Br . C0 2 H. 
6 gr Benzoesaure werden mit 8 gr Brom und 
ca. 40 gr Wasser in ein Rohr aus starkem leicht 
schmelzbarem Glase, welches an einem Ende rund 
abgeschmolzen ist, eingefiillt und dann das andere 
Ende der Rohre zu einer moglichst starken Ca- 
jillare ausgezogen. Man erhitzt nun die Rohre im 
Luftbade (sog. Schiessofen) etwa 12 Stunden auf 
140— ISO'. Nach dem Erkalten werden solche Rohren 
-allgeraein wegen etwa darin herrschenden Druckes 
in folgender Weise geoffnet: Dureh vorsichtiges 
Neigen des schmiedeeisernen Rohres sehiebt man 
die Glasrohre soweit vor, dass die Capillare eben 
iiber die Oeffnung hervorragt und erhitzt dieselbe 
alsdann an der aussersten Spitze bis zum Schmelzen 
des Glases (Fig. 6). Ist Druck vorhanden, so wird 
die Capillare zu einer feinen Oeffnung ausgeblasen, 

Fig. 6. 




aus welcher die Gase entweichen. Man fiihre auch 
diese Operation so aus, dass bei einer etwaigen Ex- 
plosion die G-lassplitter Niemanden gefahrden konnen. 
Sobald die Gase vollstandig entwichen sind, kann 
die Rohre aus dem Eisenmantel herausgenommen 
und in der gewbhnlichsn Weise durch Anschneiden 
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mit dem Glasmesser und Absprengen geoffnet werden. 
In dem vorliegenden Falle ist kein Druck im Rohre- 
vorhanden. 

Wenn die Operation richtig verlaufen ist, so 
muss das Brom nahezu vollstandig verschwunden 
sein. Das Reaktionsprodukt wird aus der Rohre 
herausgespiilt, abfiltrirt und dann in einer Schale 
solange mit Wasser gekocht. bis der Geruch nach 
Benzoesaure verschwunden ist. Die zuriickbleibende 
Brombenzoesaure wird vollstandig in heissem Wasser 
gelost und die beim Erkalten sich abscheidende Saure 
filtrirt und durch ein- bis zweimalige Krystalli- 
sation aus heissem Wasser gereinigt. Ausbeute 7 gr- 

8. Benzoylchlorid. 

C 6 H5.CO.Cl. 

50 gr trockne Benzoesaure werden mit 90 gr 
Phosphorpentachlorid (das Abwagen desselben muss 
unter dem Abzug geschehen) in einem Kolben von 
circa 500 cc zusammengebracht und das Gemisch 
umgeschiittelt. In der Kegel tritt dabei die Re- 
action von selbst ein, wenn nicht, so erwarmt man 
gelinde. 

Unter lebhafter Entwicklung von Salzsaure- 
Dampfen wird die Masse fliissig. 

Die Reaction ist beendet, sobald alle Benzoesaure 
in Losung gegangen. 

Die Miissigkeit ist jetzt ein Gemenge von Ben- 
zoylchlorid, Phosphoroxychlorid und kleinen Mengen 
iiberschiissigen Phosphorpentachlorids. Die Products 
werden durch wiederholte fractionirte Destination 
getrennt. 

Der Siedepunkt des Benzoylchlorids liegt bei 
199°. Die Ausbeute ist nahezu quantitative 

Das Praparat muss in gut geschlossenen Gefassen 
aufbewahrt werden, um vor der Feuchtigkeit A der Luft 
geschiitzt zu sein. 
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Statt des Phosphorpentachlorids kann man auch 
das Trichlorid benutzen. 

Bedktionen des Benzoylchlorids. 

1) Einige Tropfen des Oels werden so lange 
mit Wasser gekocht, bis sie in Losung geben ; beim. 
Erkalten scheidet sich Benzoesaure ab. Rascher 
findet die Zersetzung beim Erwarmen mit Natron- 
lauge oder Soda statt, wobei leichtlosliches benzoe- 
saures Natron • entsteht. 

2) Einige Tropfen des Chlorids werden mit etwas 
mehr als der gleichen Menge Anilin vermischt. Unter 
heftiger Erwarmung erstarrt die Masse zu einem 
Gemenge von salzsaurem Anilin und Benzanilid. 
Das letztere bleibt beim Waschen mit Wasser un- 
gelost und kann aus heissem Alkobol umkrystallisirt 
werden. 

9. Benzamid. 
C 6 H 5 .CO. NH 2 . 

15 gr kaufliches, kohlensaures Animoniak werden 
in einer Reibschale fein gerieben (Abzug I) und dazu 
unter Umriihren allmalig 10 gr Benzoylchlorid zu- 
gegeben. Der Geruch des letzteren muss dabei ganz. 
verschwinden. Jetzt wird die Masse zur Entfernung 
von Chlorammonium und iiberschiissigem Ammonium- 
carbonat mit nicht zu viel kaltem Wasser aus- 
gelaugt und der abfiltrirte Riickstand aus nicht zu 
viel heissem Wasser umkrystallisirt. Ausbeute 
etwa 6 gr. 

Statt des Ammoniumcarbonats kann man auch 
eine concentrirte Losung von Ammoniak anwenden. 
Die Ausbeute ist aber schlechter. Schmelzpunkt des 
Benzamids 128°. Beim Erwarmen mit Alkalien ent- 
wickelt das Amid sehr rasch Ammoniak. 
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10. Diazobenzolnitrat. 

C 6 H 5 .N— N.NO3. 
20 gr Anilin werden in einem Becherglase unter 
guter Kiihlung mit ausgekochter gewohnlicher Sal- 
petersaure, die mit der Halfte ihres Volumens Wasser 
verdunnt ist, vorsichtig versetzt, bis die ganze Masse 
zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Die Krystall- 
masse wird auf einer Saugpumpe moglichst abge- 
Fig. 7. saugt und 

mit wenig 

kaltem 
Wasser ge- 
waschen. 
Von dem 

feuchten 
Salz wer- 
den unge- 
fahr 5 gr 
fein gepul- 
vert , in. 
einem klei- 
nen Kolben 
mit soviel 

Wasser 
iibergossen, 

dass das Salz eben davon iiberdeckt ist, dann in 
Eiswasser sorgfaltig gekiihlt und sogenannte gas- 
formige salpetrige Saure eingeleitet. Die letztere 
wird (im Kolben a Fig. 7) aus stuckformigem Ar- 
sentrioxyd und gewohnlicher Salpetersaure ent- 
wickelt und in der leeren Flasche b von Salpeter- 
saure etc. befreit. 

Durch abwechselndes gelindes Erwarmen oder 
Kiihlung des Kolbens a mit kaltem Wasser kann 
man den Strom beliebig reguliren. 

Die Temperatur in dem Kolbchen c darf nicht 
iiber 10° steigen. Das Einleiten der rothen Dampfe 
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wird unter haufigem Schiitteln des Kolbens c so 
lange fortgesetzt. bis alles Anilinnitrat verschwunden 
ist. G-ewohnlich findet klare Losung desselben statt, 
nur wenn zu wenig Wasser zugegen ist, scheidet 
sich schon wahrend der Operation Diazobenzolnitrat 
ab, welches indessen sehr leicht an der Krystallform 
von dem Anilinsalz zu unterscheiden ist. Wenn die 
Reaction beendet, giesst man den Inhalt von c in 
das dreifache Volumen absoluten Alkohol und fiigt 
dann Aether hinzu, so lange noch die Abscheidung 
von weissen Nadeln erfolgt. 

Hat man dem salpetersauren Anilin von Anfang 
an zu viel Wasser hinzugef iigt , so scheidet sich statt 
der Krystalle eine dicke wassrige Losung von 
Diazobenzolnitrat ab. Es ist dann nothwendig, die 
letztere nach dem Abgiessen der aetherisch-alko- 
holischen Lauge wieder in absolutem Alkohol zu 
losen und abermals durch Aether zu fallen. Das 
abgeschiedene Diazobenzolnitrat wird auf der Saug- 
pumpe filtrirt und mit Aether gewaschen. Man hute 
sich, grossere Mengen des Praparats trocken werden 
zu lassen. Von der Gefahrlichkeit kann man sich 
durch eine kleine Probe (hochstens 1 / 4 gr) iiberzeugen. 
Man lasst dieselbe an einem ungefahrlichen Ort auf 
Fliesspapier trocknen und bringt sie durch Anziinden 
des letzteren zum Explodiren. Die Hauptquantitat 
des Salzes wird dagegen, bevor sie trocken geworden, 
in Wasser gelost, die wassrige Losung von der 
atherischen Schicht durch Abheben getrennt und 
zu nachfolgenden Proben benutzt. 

1) Beim Erwarmen der Fliissigkeit erfolgt stiir- 
mische Entwicklung von Stickstoff und die Ab- 
scheidung eines braunschwarzen Oeles, welches in- 
tensiv nach Nitrophenol riecht. Das letztere ent- 
steht aus dem zuerst gebildeten Phenol durch die 
freigewordene Salpetersaure. Zur Darstellung der 
Phenole aus den aromatischen Aminen benutzt man 
desshalb nicht die Nitrate, sondern die Sulfate. 
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2) Versetzt man die Diazobenzolnitratlosung 
mit einem Anilinsalz und mit uberschiissigem Natrium- 
acetat, so scheidet sich ein gelber krystallinischer 
Niederschlag von Diazoamido benzol ab. 

3) Fiigt man zu der Diazobenzollosung eine 
essigsaure Losung von Dimethylanilin, so entsteht 
nach kurzer Zeit eine prachtige Hothfarbung (Bil- 
dung von AzofarbstofF). 

4) Versetzt man die Diazobenzollosung mit einer 
Losung von Brom in Bromwasserstoff oder Brom- 
kalium, so fallt ein rothbraunes Oel aus; dasselbe 
erstarrt sehr bald zu biattrigen Krystallen, wenn 
man nach dem Abgiessen der wassrigen Schicht mit 
wenig Aether wascht. Die Krystalle sind Diazobenzol- 
perbromid C 6 -B5. NBr — NBr 2 . Hat man 'eine ge- 
niigende Quantitat derselben unter Handen, so kann 
man sie zur Darstellung von Diazobenzolimid be- 
nutzen. Zu dem Zweck iibergiesst man die Kry- 
stalle mit concentrirtem Ammoniak. Unter heftiger 
Reaction verse liwinden dieselben und an ihre Stelle 
tritt ein dunkles Oel von eigenthiimlich betaubendem 
G-eruch, welches zum grossten Theil aus Diazoben- 
zolimid besteht. 

11. Diazoamidobenzol. 

C 6 H 5 . N=N-NH.C 6 H 5 . 

10 gr Anilin werden in 100 gr Wasser und der 
fur 2 72 Mol. berechneten Menge starker Salzsaure 
gelost, (der Grehalt der Salzsaure ist durch das Araeo- 
meter zu ermitteln), dann mit Eiswasser sorgfaltig 
abgekiihlt und durch Zusatz von der genau fur 1 Mol. 
berechneten Menge Natriumnitrit, welches in wenig 
Wasser gelost ist, in Diazobenzolchlorid verwandelt. x ) 



l ) Der Gehalt des kauflichen Natriumnitrits ist zuvor durch 
Titration mit Kaliumpermanganat zu ermitteln ; bei einiger Uebung • 
kann auch mit einer unbestimmten Menge NaN02 operirt werden; 
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Ein Ueberschuss von Nitrit ist sorgfaltig zu 
vermeiden (?), wahrend eine ungeniigende Quantitat 
desselben nicht die Reinheit des Diazoamidobenzols, 
sondern nur die Ausbeute beeintrachtigt (?). In- 
,zwischen werden andere 10 (oder besser 11?) gr 
Anilin in 50 gr Wasser und der ebengeniigenden 
Menge Salzsaure (hochstens 1 Mol. Salzsaure auf 
1 Mol. Anilin) gelost, gut abgekiihlt und dieses Ge- 
misch zu der Losung des Diazobenzolchlorids zu- 
gefiigt und dann die gesamrate Losung mit ca. 30 gr 
-essigsaurem Natron, welches in wenig Wasser gelost 
ist, versetzt. 

Dabei scheidet sich das Diazoamidobenzol als 
rein gelber krystalliniseher Niederschlag ab. Ist 
das Praparat dunkelgelb oder braun gefarbt, so ist 
entweder ein Ueberscliuss von Diazoverbindung vor- 
handen oder die Temperatur der Fliissigkeit zu hoch 
gewesen. 

Die Abscheidung des Diazoamidobenzols dauert 
€inige Zeit fort; wenn nach ungefahr 1 / 2 Stunde 
eine Probe der Mutterlauge auf weiteren Zusatz von 
Natriumacetat keine Fallung mehr gibt, wird der 
Niederschlag auf Colirtuch filtrirt, mit kaltem Wasser 
sorgfaltig gewaschen und durch Abpressen moglichst 
vollstandig von Wasser befreit. Die Masse wird 
jetzt in heissem Ligroin, welches zwischen ungefahr 
70 — 100° siedet, gelost, und die Losung von dem 
darin suspendirten Wasser heiss abfiltrirt. Beim 
Erkalten scheidet sich das Diazoamidobenzol in gut 
ausgebildeten dunkelgelben Krystallen ab. Ist die 
Darstellung fehlerhaft gewesen , so besitzen die 
Krystalle eine braune Farbe. 

Ausbeute 15 gr. 

man erkennt dann das Ende der Diazotirang durch eine Tiipfel- 
probe; solange noch unverandertes Anilin in der Losung enthalten, 
gibt ein Tropfen der Fliissigkeit bei Zusatz einer Losung von 
Natriumacetat nach kurzer Zeit eine Triibung von Diazoamidobenzol. 



r 
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12. Amidoazobenzol. 

C 6 H 5 .N=N-C 6 H 4 .NH 2 . 

10 gr Diazoamidobenzol werden in 20 gr. Anilin 
gelost und 5 gr festes salzsaures Anilin hinzugefugt. 
Das G-emisch wird auf 40—50° erwarmt, bis eine 
Probe beim Erwarmen mit Alkohol und Salzsaure 
keine Gasentwickelung mehr zeigt. ( l / 2 — 1 Stunde). 
Aus der Reaktionsflussigkeit fallt man mit verdunnter 
Essigsaure die freie Base aus, filtrirt und wascht 
mit Wasser nach. Der Niederschlag wird bierauf 
in viel kochendem Wasser unter tropfenweisem 
Zusatz von Salzsaure gelost und von einer kleinen 
Menge Harz abflltrirt. Beim Abkiihlen scheidet sich 
das Hydrochlorat des Amidoazobenzols in stahlblauen 
Nadelchen ab. Den Rest kann man durch Zusatz 
von Kochsalz abscheiden. 

Zur Darstellung der freien Base wird das salz- 
saure Salz mit der doppelten Menge Alkohol auf- 
gekocht und tropfenweise solange cone. Ammoniak 
zugesetzt, bis alles gelost und die Farbe in hellbraun 
umgeschlagen ist. 

Auf vorsichtigen Zusatz von Wasser scbeidet 
sich die Base in schonen gelben Krystallchen ab. 
Dieselbe kann aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt werden. Ausbeute etwa 8 gr. 



13. Sulfanilsaure. 

n /NH 2 (l) 
°6-ti 4 ^ S03H(:4) 

50 gr Anilin werden unter guter Riihrung in 
150 gr rauchender Schwefelsaure (von 8—10% An* 
hydrid) allmalig eingetragen und dann das Gemisch. 
3—4 Stunden im Oelbad auf 180° erhitzt. Die 
Reaction ist beendet, wenn eine Probe mit Wasser 
und wenig uberschiissiger Natronlauge versetzt kein 
Anilin mehr abscheidet. Man giesst dann die ganze 
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Masse in Wasser, wobei die Sulfanilsaure krystal- 
liniscli ausfallt. Dieselbe ist je nach der Jieinheit 
des Anilins und der Art des Erhitzens mehr oder 
weniger gefarbt. Zur Reinigung lost man dieselbe 
in heisser verdiinnter Natronlauge (in concentr. Lauge 
ist das sulfanilsaure Natron schwer loslich), kocht 
mit Thierkohle (auf die Reinheit derselben ist ganz 
besondere Riicksicht zu nehmen) und fallt das Fil- 
trat mit verdiinnten Sauren. 

Ist^ das Praparat noch gefarbt, so muss die Be- 
handlung mit Thierkohle wiederholt werden. Aus- 
beute 55—60 gr* 

Von den Salzen der Saure ist die Natronver- 
bindung am schonsten. Dieselbe scheidet sich aus 
der cone. Losung der Saure in heisser verdiinnter 
Natronlauge beim Erkalten in schon ausgebildeten 
farblosen Krystallen ab. 



14. Diazobenzolsulfosaure. 

20 gr auf dem Wasserbad getrocknete Sulfanil- 
saure werden in wenig uberschiissiger Natronlauge 
heiss gelost und die Losung soweit verdunnt, dass 
beim Abkiihlen auf 50° keine Krystallisation er- 
folgt. Diese Losung wird jetzt mit etwas mehr als 
der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt und 
das G-emisch unter gutem Umruhren in iiberschiissige 
kalte verdiinnte Schwefelsaure eingegossen. Nach 
kurzer Zeit scheidet sich die Diazoverbindung als 
weisse Krystallmasse ab. Man bef ordert die Krystal- 
lisation durch Abkiihlen und filtrirt nach einigem 
Stehen ab. 

Die Diazoverbindung ist verhaltnissmassig be- 
standig, sie kann aus Wasser von 60° ohne Gefahr 
umkrystallisirt werden. Sie lost sich auch ohne 
Zersetzung in Alkalien und wird durch Sauren 

Fischer, Anleitung z. Darstellung org. Praparate. 2 
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wieder gefallt. Die Verbindung kann auch im 
trockenen Zustande auf bewahrt werden ; indessen ist 
doch bei der Behandlung des trockenen Praparates 
Vorsicht nothig, da dasselbe zuweilen beim Reiben 
heftig explodirt. Ausbeute gut. 

15. Helianthin. 

HS0 3 . C 6 H 4 . N=N . C 6 H 4 . N (CH 3 ) 2 . 

Die wie oben beschrieben dargestellte » Diazo- 
benzolsulfosaure wird in moglichst wenig verdiinnter 
Natronlauge gelost und die Fliissigkeit in eine Los- 
ung von etwas mehr als der berechneten Menge 
Dimethylanilin in Essigsaure gegossen. Dabei 
scheidet sich das Natronsalz des Farbstoffes in 
glanzenden rothgelben Blattchen ab. 

Dieselben werden filtttrt und ausheissem Wasser 
umkrystallisirt. Versetzt man ihre Losung mit ver- 
diinnten Sauren, so fallt der freie Farbstoff als rott- 
gelbes krystallinisches Pulver aus. Fiir die Dar- 
stellung des Farbstoffes ist es nicbt nothig, die 
Diazo verbindung zu isoliren. Man kann vielmehr 
direkt von der Sulfanilsaure ausgehen und die Dia- 
zotirung und Farbstoffbildung in einer Operation 
ausfiihren. 

Man verfahrt dann in folgender Weise: 
1 Mol. (10 gr) Sulfanilsaure werden in genau 
1 Mol. verdiinnter Natronlauge gelost, mit 1 Mol. 
NaN0 2 versetzt und in der Kalte 1 Mol. Salzsaure 
zugefiigt. Diese Losung versetzt man ohne weiteres 
mit 1 Mol. Dimethyl anilin in wenig HCl und fugt 
wieder Natronlauge zu. Nach kurzer Zeit scheidet 
sich das Natronsalz des Farbstoffs ab. Man kann 
die Abscheidung durch Zusatz von Kochsalz ver- 
vollstandigen. 
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16. Phenylhydrazin. 
CeH 6 .NH — NH 2 . 

1) 50 gr Anilin werden in 2 x /2 Mol. concentr. 
Salzsaure und 300 gr Wasser gelost, gut abgekiihlt, 
durch die berechnete Menge Natriumnitrit diazotirt 
und diese Fliissigkeit in eine kalte, moglichst gesattigte 
Losung von 2 7* Mol. Na^ S0 3 eingegossen. 

Man benutze hiezu die kaufliche Losung von 
Natriumbisulfit, welche ca. 40^ NaHS0 3 enthalt. 
Dieselbe wird fur den vorliegenden Zweck mit 
Natronlauge neutralisirt. Eine Probe der Fliissigkeit 
muss beim Kochen klar bleiben, im anderen Falle 
fehlt es an schwefligsaurem Salz. 

Die Losung wird jetzt erwarmt, mit Zinkstaub 
und etwas Edsigsaure versetzt, bis sie farblos ge- 
worden und heiss vom Zinkstaub abfiltrirt. Das 
heisse Filtrat, welches phenylhydrazinsulfonsaures 
Natron enthalt, wird sofort in der Hitze mit Vs 
Volumen rauchender Salzsaure versetzt. Dabei er- 
starrt die Masse zu einem Krystallbrei von salz- 
saurem Phenylhydrazin. Nach dem Erkalten der 
Losung colirt man das Salz und entfernt die Mutter- 
lauge moglichst vollstandig durch Abpressen. Das 
Salz wird in einer Schiittelflasche mit uberschiissiger 
Natronlauge iibergossen, durchgeschiittelt und die 
abgeschiedene Base mit Aether aufgenommen. Die 
atherische Losung wird auf dem Wasserbade ver- 
dampft, der Riickstand 12 Stunden iiber gegliihtem 
K2CO3 getrocknet, von letzterem abgegossen und 
fractionirt. 

Die Fraction von 200 — 240° besteht zum grossten 
Theil aus Phenylhydrazin. Will man die Base 
ganz rein erhalten, so wiederholt man die Destil- 
lation im luftverdiinnten Raume, oder lasst das Oel 
in kiihlen Raumen krystallisiren und giesst den 
fliissig bleibenden, gefarbten Theil von den farblosen 
Krystallen ab. Ausbeute 40 gr. 

2* 
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2) 10 gr Anilin werden in 100 cc starker Salz- 
saure gelost, durch Zusatz der berechneten Menge 
Natriumnitrit diazotirt, und diese Fliissigkeit lang- 
sam, unter gutem Umriihren in eine kalte stark 
saure Losung von Zinnchlorur (bereitet durch Losen 
von 60 gr kauflichem Zinnchlorur in Salzsaure)^ein- 

fetragen. Das sich gleich abscheidende salzsaure 
henylhydrazin wird weiter behandelt, wie oben 
angegeben. 

Reaktionen der Base. 

1. Sie reducirt Fehling'sche Losung schon in 
der Kalte. 

2. Sie liefert mit Salzsaure das schwerlosliche 
Hydrochlorat. 

17* Monoaethylanilin. 

C 6 H 5 .NH.C 2 H 5 . 

50 gr Anilin mit 65 gr Bromathyl (etwas mehr 
als die berechnete Menge) werden im Wasserbade 
am Riickflus3kiihler I bis 2 Stunden in gelindem 
Sieden erhalten, bis die Masse fast vollstandig er- 
starrt ist. Man lost jetzt in Wasser, verjagt die 
geringe Menge von unverandertem Bromathyl durch 
Kochen, iibersattigt die Losung mit Natronlauge, 
und extrahirt die abgeschiedenen Basen mit Aether. 
Das beim Verdampfen des Aethers zuriickbleibende 
Oel ist ein Gremenge von unverandertem Anilin, von 
Mono- und Diathylanilin. Dasselbe wird in verdiinnter 
iiberschiissiger Salzsaure (100 gr rauchende Salz- 
saure und 500 gr Wasser) gelost, mit Eis gekiihlt 
und etwa 30 gr Natriumnitrit zugesetzt. Dabei ent- 
stehen Diazobenzolchlorid, salzsaures Nitrosodiaethyl- 
anilin und Aethylphenylnitrosamin. Das letztere 
scheidet sich als dunkles Oel ab und wird sofort 
mit Aether extrahirt. 
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Zur Riickverwandlung in Aethylanilin wird das 
Nitrosamin nach dem Verdampfen des Aethers in 
derselben Weise wie das Nitrobenzol mit Zinn und 
Salzsaure reducirt und die Base aus der salzsauren 
Losung ebenso wie das Anilin isolirt und nach dem 
Trocknen mit Kali destillirt. Siedepunkt 204°. Aus- 
beute 20—25 gr. 



20 gr Dimethylanilin werden in 100 gr 20procen- 
tiger Salzsaure gelost und in die gut gekiihlte Losung 
die berechnete Menge Natriumnitrit, welches in 
wenig Wasser gelost ist, unter TJmriihren langsam 
eingetragen. Schon wahrend der Operation scheidet 
sich das Hydrochlorat der Nitrosoverbindung in 
gelben Nadeln ab. Zur Vervollstandigung der Kry- 
stallisation lasst man etwa eine Stunde stehen, 



diinnter Salzsaure nach. DasSalz kann durchUmkry- 
stallisiren aus heissem Wasser leicht gereinigt wer- 
den. Zur Darstellung der freien Base wird das Salz 
in Wasser suspendirt, mit Natron lauge in der Kalte 
zersetzt und die abgeschiedene Base mit Aether 
extrahirt. Beim Abdunsten des Aethers scheidet sich 
die Verbindung in prachtigen gelbgriinen Blattern ab. 
Ausbeute fast quantitativ. 



1) Die salzsaure Losung der Base wird durch 
Zinn oder Zink rasch entfarbt. (Bildung von Para- 
midodim ethylanilin. ) 

2) Mit Natronlauge gekocht gibt die Nitrosover- 
bindung denG-eruch des I)imethylamins, gleichzeitig 
farbt sich die alkalische Losung dunkelroth durch 
Bildung von Nitrosophenol. 



18. Nitrosodimethylanilin. 




filtrirt dann auf der Sau 




und wascht mit ver- 



BeaMionen. 



r 
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19. JodaethyL 

C 2 H 5 J . 



10 gr amorpher Phosphor werden in einem Kolben 
mit 50 gr absolutem Alkohol tibergossen und dazu 
im Laufe von 1 — IV2 Stunden unter haufigem Urn- 
schiitteln 100 gr Jod zugefiigt. Man lasst das G-e- 
misch mehrere Stunden unter zeitweisem Umschutteln 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, erhitzt dann 
eine Stunde im Wasserbade am Ruckflusskiihler und 
destillirt schliesslich den grossten Theil der Fliissig- 
keit aus dem Wasserbade ab. 

Als Riickstand bleibt neben amorphem Phosphor 



saure, welche nicht weiter zu verwerthen ist. 

Das durch freies Jod braun gefarbte Destillat 
ist ein Gremisch von Alkohol und JodaethyL Dasselbe 
wird mit dem mehrfachen Volumen Wasser und so- 
viel Natronlauge versetzt, dass bei kraftigem Tim- 
schiitteln das abgeschiedene Jodaethyl vollstandig 
entf arbt wird. 

Man hebt dann das Oel im Scheidetrichter ab r 
trocknet mit gekorntem Chlorcalcium und destillirt 
iiber demselben aus dem Wasserbade ab 1 ). Hat 
man durch Waschen mit Wasser den Alkohol voll- 
standig entfernt, so ist das Praparat chemisch rein. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Beim Auf- 
bewahren in Grlasgefassen farbt sich das Jodaethyl 
durch Ausscheidung von Jod allmahlich violett bis 
braun. Man kann dies verhindern, indem man zu 
der Fliissigkeit eine kleine Menge molekulares Silber 
zusetzt. Ausbeute 100 gr. 



eine cone. Losung von 




i) Alle Flussigkeiten, welche unter 100<> sieden, konnen 
fiber Chlorcalcium destillirt werden. 
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20. Aethylnitrat 

C 2 H 5 .N0 3 . 

100 gr ausgekochte, kalte Salpetersaure vom 
spec. Gew. 1,41 werden mit 5 gr Harnstoff versetzt, 
dann 75 gr absoluter Alkohol zugefiigt und aus dem 
"Wasserbade aus einer tubulirten itetorte ungefahr 
bis zur Halfte abdestillirt. Man lasst jetzt durch 
den Tubus aus einem Tropftrichter ein Gemisch von 
200 gr derselben Salpetersaure mit 150 gr absolutem 
Alkohol, welchem einige Gramm Harnstoff zugesetzt 
sind, zutropfen in dem Maasse, wie die Miissigkeit 
abdestillirt. Der Zusatz von Harnstoff bat den Zweck, 
die nebenbei entstehende salpetrige Saure zu zer- 
storen. 

Das Destillat ist ein Gemisch von Aethylnitrat 
mit Alkohol. Dasselbe wird mit Wasser versetzt, 
der abgeschiedene Ester einigemal mit Wasser ge- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet und aus dem 
Wasserbade abdestillirt. Siedepunkt 86°. 

21. Aldehyd und Aldehydammoniak. 

C 2 H 4 0. C 2 H 4 O.NH 3 . 

200 gr Kaiiumdichromat, welches in linsengrosse 
Stucke zerschlagen ist, werden in einem Kolben von 
mindestens 2 Liter, der mit Kuhler und einer in 
Eiswasser befindlichen Vorlage verbunden ist, mit 
600 gr Wasser iibergossen. Dazu lasst man dann ein 
Gemisch von 200 gr Alkohol und 270 gr concentr. 
Schwefelsaure aus einem Tropftrichter unter ofterem 
Umschiitteln langsam zufliessen. Die Masse erwarmt 
sich von selbst, farbt sich griin und es destillirt 
eine reichliche Menge von Aldehyd neben Alkohol 
und Wasser. 
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Das Destillat wird aus dem Kolben a (Fig. 8), 
der sich in einem Wasserbade befindet, nochmals 

Fig. 8. 




destillirt. Die Dampfe passiren den aufrecht stehen- 
den Kiihler c?, welcher aus dem Grefass durch den 
heberartigangebrachten Gummischlauch /mit Wasser 
von 25° gefiillt wird. Das letztere fliesst durch den 
Schlauch g ab in dem Maasse, wie die Klemm- 
schraube h gestellt ist. 

In dem Kiihler werden die Alkohol - und Wasser- 
dampfe condensirt, wahrend die Aldehyddampfe 
durch das Rohr i und die Kugelrohre b in die Vor- 
lage c gelangen. Die letztere enthalt trockenen 
Aether, welcher den Aldehyd leicht absorbirt. Leitet 
man in den Aether spater trockenes Ammoniak 1 ) 
ein, so scheidet sich das Aldehydammoniak sofort 
in Krystallen ab. Dieselben werden auf der Saug- 
* pumpe filtrirt, mit Aether gewaschen und aufFliess- 



i) Dasselbe wird aus concentrirter Ammoniaklosang darch 
Erwarmen entwickelt und durch Ueberleiten fiber gebrannten Kalk- 
getrocknet. 
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apier getrocknet. Zur G-ewinnung von reinem Alde- 
yd werden dieKrystalle mit verdunnter Schwefel- 
saure destillirt, der Aldehyd mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und nochmals destillirt. Siedepunkt 21°. 
Reaktionen. 

1. Reduction einer ammoniakalischen Silberlos- 
ung — Silberspiegel — die Probe kann bei Zugabe 
von iiberschussigem Ammoniak misslingen. 

2. Farbung einer wassrigen Aldehydlosung beim 
Erwarmen mit Alkalien. 

3. Umwandlung in Paraldehyd durch einen 
Tropfen cone, Schwefelsaure. 

22. Acetoxim. 

(CH 3 ) 2 C=NOH. 
5 gr salzsaures Hydroxylamin werden in 10 gr 
Wasser gelost, mit der aequivalenten Menge con- 
centrirter Natronlaage (3 gr NaOH) versetzt und 
dann mit 6 gr gewohnlichem Aceton vermischt. 
Wenn nach mehrstiindigem Stehen die Fliissigkeit 
Fehling'sche Losung nicht mehr reduzirt, wird das 
Acetoxim der wassrigen Losung durch wiederholtes 
Ausschiitteln mit Aether entzogen. Beim Verdampfen 
des Aethers krystallisirt dasselbe in farblosen langen 
harten Prismen, Ausbeute 80 — 85% der Theorie, 
herechnet auf das angewandteHydroxylamin. Schmelz- 
punkt 60°. 

Durch Kochen mit verdunnter Salzsaure oder 
Schwefelsaure wird das Oxim leicht unter Ruckbil- 
dung von Hydroxylamin zersetzt. Man erkennt das 
daran, dass die neutralisirte Fliissigkeit Fehling'sche 
Losung stark reduzirt, 

23. Aethylenbromid* 

C 2 H 4 Br 2 . 

25 gr absoluter Alkohol werden mit 150 gr con- 
centrirter Schwefelsaure gemischt und in den circa 
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2 Liter fassenden Rundkolben a (Fig. 9) eingefullt- 
Das Gemisch wird mit Hiilfe eines Gasofens erhitzt, 
bis eine lebhafte Entwicklung von Aethylen ein- 
tritt. Man lasst jetzt aus dem Tropftrichter ein Ge- 
misch von 1 Theil Alkohol und 2 Theilen cone. 
Schwefelsaure so rasch zufliessen, dass eine constante 
Gasentwicklung ohne starkes Schaumen stattfindet, 
Die entweichenden Gase passiren die beiden Wasch- 
flaschen b und c, von welchen die erstere mit Wasser^ 



Fig. 9. 




die zweite mit verdiinnter Natronlauge gefiillt ist* 
Dann treten sie in die Absorptionsgefasse d und e, 
welche bis zur Marke mit je 100 gr Brom gefiillt 
sind. Bei zu starker Erwarmung der Absorptionsge- 
fasse werden dieselben durch Einstellen m kaltes 
Wasser gekiihlt. Das Einleiten des Aethylens wird 
fortgesetzt, bis das Brom vollig entfarbt ist. Even- 
tuell ist hierzu eine neue Beschickung des Entwiek- 
lungsgefasses nothig. Jetzt wird der Inhalt ~der 
Absorptionsgefasse mit verdiinnter Natronlauge ge- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet, von dem 
letzteren schliesslich abgegossen und fractionirt- 
Siedepunkt 131,5°. Ausbeute 200 gr. 
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24. Glycol 

C 2 H 4 (OH) a . 
(Erlenmeyer, Annal. 192. 250 ff.) 
94 gr Aethylenbromid, 69 gr reines Kaliumcarbo- 
nat (dargestellt aus Bicarbonat) und 500 gr Wasser 
werden circa 10 Stunden am Ituckflusskiihler ge- 
kocht, bis alles Bromid versehwunden ist. Man 
thut gut, in den Kolben Holzstabehen einzubringen, 
urn das Sieden und die Mischung des Oels mit dem 
Wasser zu erleichtern. 

Dann wird die Losung moglichst stark auf dem 
Wasserbade bis zur Krystallisation des Bromkali 
eingedampft und der ±tiickstand mit absolutem 
Alkohol aufgenommen. Das alkoholische Filtrat 
wird wieder verdampft und der Riickstand erst 
aus dem Oelbade destillirt und dann fractionirt. 
Siedepunkt des Glycols 197°. 

Bei dem Verdampfen der wasserigen Losung auf 
dem Wasserbade verniichtigt sich eine betrachtliche 
Menge von Grlycol. DerVerlust wird viel geringer, 
wenn das Verdampfen im luftleeren Raume ge- 
schieht. Dazu kann der einfache Apparat (Fig. 10} 
Fig 10 ^ dienen. ^ a 

und b sind 
JFractionir- 
kolben; der 
erste be- 
findet sich 
^zurPujnpe in dem an- 
geheizten 
Wasser- 
bade und 
darf hoch- 
stens zuV3 
gefullt 

werden; der zweite wird durch Eiswasser gekiihlt. 
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Das Sieden der Fliissigkeit in a wird durch 
Holzstabchen erleichtert. 
Ausbeute 9—10 gr. 

25 Benzylchlorid. 

Cg H5 . CHg CI . 
100 gr Toluol (von dessen Reinheit man sich 
-durch einen Siedeversuch iiberzeugt hat) werden in 
^einem Kolben von circa 300 cc tarirt, dann am 
Ruckflusskiihler zum gelinden Sieden erhitzt und 
gleichzeitig ein ziemlich kraftiger Strom von ge- 
trocknetem Chlor eingeleitet. 

Die Operation wird unterbrochen, wenn die G-e- 
wichtszunahme des Kolbens circa 37 gr betragt, 
Fig. 11. was dem Eintritt von 1 Atom Chlor 
entspricht. Es ist vortheilhaft, die Ope- 
r ration bei Tageslicht auszufiihren. 

JL Die Fliissigkeit wird jetzt der f ractio- 

IPS^. nirten Destination unterworfen. Dabei 
Cj geht zunachst unverandertes Toluol 

|| uber, dann folgt als Hauptfraction das 

f \ Benzylchlorid, aufzufangen von 160 bis 

190°, und als Riickstand bleibt ein Gre- 
menge chlorreichererProdukte (besonders 
Benzalchorid). 

Das Benzylchlorid wird durch noch- 
maliges JFractioniren gereinigt. Dazu 
benutzt man nicht den gewohnlichen 
Fractionirkolben, sondern den beistehen- 
den Linnemann'schen Apparat. (Fig. 11.) 
Siedepunkt 176°. Ausbeute etwa 50gr. 

26. Bittermandelol. 

C 6 H 5 .COH. 
50 gr Benzylchlorid werden mit 40 gr Kupfer- 
nitrat oder der entsprechenden Menge Kalknitrat 
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und 250 gr Wasser am Riickflusskuhler 6—8 Stunden 
gekocht, bis eine Probe des Oels keinen oder nur 
einen geringen Chlorgehalt mehr zeigt. Um die 
Oxydation der Bittermandeloldampfe durch die Luft- 
wahrend des langen Processes zu vermeiden, ist 
es vortheilhaft, einen langsamen Kohlensaurestrom 
durch den Apparat durchzuleiten. 

Jetzt wird das Oel mit Aether extrahirt, der 
Aether verdampft und das Oel mit einer concen- 
trirten Losung von Natriumbisulfit — man benutze- 
dazu die kaufliche Losung von 40^ NaHS0 3 — 
anhaltend geschiittelt. Dabei erstarrt die Masse zu 
einem Brei Von Krystallen der Aldehydbisulfitver- 
bindung. Dieselbe wird nach einigen Stunden auf 
der Pumpe abfiltrirt und erst mit wenig Wasser r 
dann mit Alkohol gewachen. Nach dem Absaugen 
des Alkohols werden die Krystalle mit verdiinnter 
Schwefelsaure erwarmt, der in Freiheit gesetzte 
Aldehyd mit Aether extrahirt, der Aether verdampft 
und der Aldehyd destillirt. Siedepunkt 179". In 
Folge der leichten Oxydirbarkeit des Bittermandelols 
ensteht ein betrachtlicher Verlust Ausbeute nur 
16—20 gr. 

27. Benzylalkohoh 

Cg H5 . CH2 . OH ♦ 
(B. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. XIV. 2394). 

50 gr Bittermandelol werden in einer Stopsel- 
flasche mit einer kalten Losung von 45 gr fe3tem 
Kali in 30 gr Wasser bis zur bleibenden Emulsion 
geschiittelt und dieMischung IB— 20 Stunden stehen 
gelassen. Dabei erstarrt dieselbe durch Ausscheid- 
ung von Kaliumbenzoat, Man fiigt Wasser bis zur 
Losung der Krystalle zu, wobei auch der Benzylal- 
kohol in Losung geht. Die Fliissigkeit wird dess- 
halb direkt mit Aether mehrmals ausgeschuttelt, der 
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Aether abdestillirt und das Oel ohne weitere Be- 
handlung fractionirt. Der grosste Theil geht inner- 
halb weniger Grade iiber und ist reiner Benzylalkohol. 
Die Ausbeute betragt circa 90^ der Theorie. Siede- 
punkt des Alkohols 206°. 

Mancbmal entzieht sich eine kleine Menge des 
Aldehyds der Wirkung des Alkali3. Dann ist es 
nothig, die atherische Losung des Alkohols mit einer 
oonc. Losung von Natriumbisulfit zu schiitteln, be- 
vor man denselben destillirt. 

28. Benzoin. 

C 6 H 5 .CO.CH.(OH).C 6 H 5 . 
(Zirike, Annalen 198, 150) 
50 gr Bittermandelbl werden mit 5 gr Cyan- 
kalium (kaufl. 96^ Praparat) 100 gr Alkohol und 
100 gr Wasser 15 — 20 Minuten am Riickflusskiihler 
gekocht. Beim Erkalten scheidet sich das Benzoin 
als Krystallbrei ab. Man filtrirt auf der Pumpe 
und krystallisirt das Produkt aus heissem Alkohol. 
Die erste Mutterlauge wird nochmals mit etwa 2 gr 
KCN zum Sieden erhitzt und das gebildete Benzoin 
wie zuvor abgeschieden. Ausbeute circa 90^ vom 
Bittermandelol. 

29. Benzil. 
C e H 5 .CO.CO.C 6 H 6 . 

20 gr Benzoin werden mit gewohnl. Salpeter- 
saure auf dem Wasserbade erhitzt, wobei eine leb- 
hafte Reaktion stattfindet. Die festen Krystalle 
verwandeln sich bald in gelbes Oel, welches anfangs 
ein G-emenge von Benzil und Benzoin ist. Durch 
ofteres Umschiitteln sorgt man dafiir, dass das Oel 
in innige Beriihrung mit der Saure gelangt. 

Die Oxydation dauert 1 — 2. Stunden. Von der 
vollstandigen Umwandlung des Benzoins iiberzeugt 
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man sich am besten durch eine Probe mit Fehling- 
scher Losung. Zu dem Zweck giesst man einen Tropfen 
des Oels in Wasser, wobei dasselbe krystallinisch er- 
.starrt; diese Krystalle lost man in Alkohol, ver- 
diinnt mit Wasser, fiigt dann Fehling'sche Losung 
zvl und erwarint auf 60 — 70°. Solange noch Benzoin 
-zugegen, findet die Abscheidung von Ouprooxyd statt. 
Sobald die Oxydation beendet, giesst man das Produkt 
in Wasser, filtrirt die erstarrte Krystallmasse und 
lost in heissem Alkohol. BeimErkalten scheidet sich 
das Benzil in prachtigen gelben Prismen ab. Die 
Ausbeute ist sebr gut. 

Controle der Reinheit durch die Bestimmung 
des Schmelzpunktes 90°. 

30. Benzilsaure. 

(C 6 H 5 ) 2 C.(OH).C0 2 H. 

In einem Silber- oder Kupfertiegel 1 ) werden 
40 gr Aetzkali mit wenig Wasser geschmolzen, dann 
in die auf 150° abgekiihlte Masse unter Umruhren 
10 gr trocknes Benzil eingetragen. Das Benzil 
schmilzt und verwandelt sich nach kurzer Zeit in 
eine feste Masse von benzilsaurem Kali. . Sobald 
alles Oel verschwunden, lasst man erkalten, lost 
dann die ganze Schmelze in Wasser und fallt die 
Benzilsaure durch Uebersattigen mit Salzsaure. Nach 
dem Erkalten der Losung wird die Krystallmasse 
filtrirt und mit kaltem Wasser gewaschen. 



i) For die meisten Alkalischmelzen sind Tiegel und Spatel 
von Knpfer brauchbar und wegen des viel billigeren Preises den 
Silbergefassea vorzuziehen. 

Urn die Temperatur der Schmelze zu bestimmen, benutzt man 
gewohnliche Thermometer, welche vor der Wirkung des Alkalis 
durch eine eng anliegende Hiille von dunnem Kupferblech ge- 
schutzt sind. Dieselben konnen, wenn sie gentigend stark sind, 
zugleich als Rtihrer dienen. 
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Die so erhaltene Robsaure enthalt gewoknlich 
kleine Mengen von Benzoesaure. Urn diese zu ent- 
fernen, kockt man das Product in einer Schale mit 
Wasser, bis der G-eruch der Benzoesaure ver- 
schwunden ist. 

Die nicht fliichtige Benzilsaure wird sodann 
durch Umkrystallisiren aus keissem Wasser ge- 
reinigt. Ausbeute fast quantitativ. 

Sckinelzpunkt 150°. 

CharaJcterist. Bealction. Die Saure lost sich in 
cone. Sckwefelsaure mit prachtvoll rothvioletter 
Farbe, welche beim Verdiinnen mit Wasser wieder 
versckwindet. 

31. Zimmts&ure. 

C 6 H 5 .CH:CH.C0 2 H. 
(nack der Reaktion von PerJcinj 

20 gr Bittermandelol werden mit 30 gr Essig- 
saureanhydrid und 10 gr wasserfreiem (d. h. ge- 
schmolzenem) Natriumacetat 8 Stunden, am besten 
im Oelbade am Ruckflusskiihler gekocht. Die noch 
keisse Masse wird in die 4— 5fache Menge Wasser 
gegossen und so lange Wasserdampf kindurchgeleitet, 
bis alles unveranderte Bittermandelol abgetrieben 
ist. Dabei wird zugleicb das iiberschussige Essig- 
saureanhydrid entweder iibergetrieben oder als Essig- 
saure gelost. Die riickstandige Masse, welche eiri 
Gremenge von Masser, Essigsaure und einem darin 
suspendirten braunen Oel ist, sckeidet beim Er- 
kalten reickliche Mengen Zimmtsaure aus. 

Man behandelt das Gemenge, ohne zuvor zu fil- 
triren, sofort in der Warme mit iiberschussiger r 
fester Soda, 

Dabei geht die Zimmtsaure als Natronsalz in 
Losung. Von dem ungelosten Oel wird keiss durch 
ein nasses Faltenfilter filtrirt. 
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Beim Ansauern des Filtrats mit Salzsaure 
scheidet sich die Zimmtsaure schon in der Warme 
als krystallinische Masse ab. Man lasst zur Ver- 
vollstandigung der Krystallisation erkalten, filtrirt 
die abgeschiedene Zimmtsaure und reinigt dieselbe 
durch 1 — 2malige Krystallisation aus heissem Wasser. 

Bestimmung des Schmelzpunktes (133°). 

Ausbeute 12 bis 14 gr Zimmtsaure 



/ \*~" of 7* t Y 

32. Hydrozimmtsaurel l K I V E R Si T* 

[C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .C0 2 H><2i^^ ' 

10 gr Zimmtsaure werden in 50 gr Wasser und 
der eben nothigen Menge Natronlauge in einer 
Stopselflasche von circa 200 cc Inhalt gelost und in 
die Losung allmalig unter kraftigem Umschutteln 
2 1 /2P rozen tig es Natriumamalgam 1 ) eingetragen. 

Schliesslich wird die alkalische Losung vom 
Quecksilber abgegossen, mit Salzsaure gefallt und 
die abgeschiedene Hydrozimmtsaure durch TJmkry- 
stallisiren aus Wasser gereinigt. Controle der Rein- 
heit durch Bestimmung des Schmelzpunkes 47°. 
Ausbeute sehr gut. 



i) Zur Bereitung des Amalgams giesst man 500 gr reines, 
trockenes Qnecksilber in einen Porzellanmorser unter gut ziehen- 
dem Abzug und tragt die 2}4°/o metall. Natrium in Scheiben von 
der Grosse eines Zweimarkstiickes ziemlich rasch hintereinander 
ein, wobei man jedes einzelne Scheibchen mit dem Pistill unter 
das Quecksilber auf denBoden desMdrsers aufdriickt. Bei einiger 
Vorsicht kann man so leicht die lastige Entziindung des Metalls 
und das Umherschleudern von brennenden Natriumstuckchen ver- 
meiden. Immerhin ist es sehr rathsam, bei dieser Operation 
das Gesicht durch die Glasscheibe des Abzuges und die Hande 
durch Handschuhe zu schutzen. 

Das Praparat wird in Stopselflaschen mit weiter Oeffnung 
anfbewahrt. 

Fischer, Anleitung z. Darstellung org. Prftparate. 3 
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33 Acetessigester 
CH 3 .CO.CH 2 .C0 2 .C 2 H 5 . 
(Wislicenus, Annalen 186. 214.) 

Zu 300 gr reinem, mit Chlorcalcium getrocknetem 
Essigester, welcher sich in einem mit Riickflusskiihler 
verbundenen Kolben befindet, werden 30 gr Natrium 
in feinen Scheiben oder besser in Drahtform auf 
einmal hinzugegeben. Die Fliissigkeit gerath bald 
in's Sieden. Wenn die Warmeentwicklung nachlasst, 
erhitzt man auf dem Wasserbade bis zur voll- 
standigen Losung des Metalls. In die noch warme 
fliissige Masse giesst man unter Umschiitteln ver- 
diinnte Schwefelsaure fl : 5) bis zur sauren Reaction 
und lasst erkalten. Nachdem die durch Schiitteln 
gut durch einander gearbeiteten Fliissigkeiten sich 
wieder getrennt haben, hebt man die obere ab, 
wascht sie noch einmal mit wenig Wasser und de- 
stillirt aus einem Koiben bei Wasserbadhitze den 
grossten Theil des unveranderten Essigesters ab, 
Der Riickstand wird darauf mehrmals fractionirt 
destillirt. Die Fraction von 175°— 185° enthalt fast 
reinen Acetessigester. Die in der Retorte bleiben- 
den gelben Ruckstande erstarren beim Erkalten zu 
einem festen Krystallbrei von Dehydracetsaure. Die 
Ausbeute von Acetessigester erreicht im Maximum 
den Betrag von 50 gr, bleibt aber bei langer Dauer 
der Auflosung des Metalles, oder wenn man, was 
auf dasselbe hinauskommt, mit grosseren Massen 
auf einmal operirt, oft wesentlich hinter dieser 
Grosse zurtick. 

Reactionen des Acetessigesters. 

1) Farbung mit Eisenchlorid. 

2) Loslichkeit in Alkalien. 

Durch Sauren wird der Ester wieder gefallt. 
Kocht man dagegen einige Zeit die alkalische Losung, 
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so wird derselbe vollstandig zersetzt und liefert 
Alkohol, Kohlensaure, Aceton und kleinere Mengen 
von Essigsaure. Eine ahnliche Zersetzung erleidet 
er beim langeren Kochen mit verdiinnten Sauren. 

34, Diacetbernsteinsanreester. 

CH 3 . CO . CH — CH . CO . CH 3 

c 2 H 5 .o 2 i io 2 

25 gr Acetessigester werden lin 100 gr reinem 
Aether, der tiber Natrium getrocknet ist, in einer 
Stopselflasche von circa 500 cc, die mit ftiickfluss- 
kiihler versehen ist, gelost und zu dieser Losung 
5 gr Natrium, am besten in Form von feinem 
Draht zugegeben. Den Metalldraht stellt man mit 
Hiilfe einer Presse her. 

(Die gewohnlichen kleinen Natriumpressen, wie 
sie z. B. die Firma Warmbrunn und Quilitz liefert, 
sind viel zu schwach construirt und versagen schon 
nach kurzem Gebrauch den Dienst. Eine fur Labo- 
ratoriumszwecke sehr geeignete Presse wird von dem 
Mechaniker Reiniger in Erlangen zum Preise von ca. 
50 Mark geliefert. Bei der Pressung lasst man den 
Draht direkt in reinen Aether oder besser in Toluol 
eintreten, um ihn vor der Feuchtigkeit der Luft zu 
schiitzen.) — 

Unter lebhafter Wasserstoffentwicklung ver- 
wandelt sich das Natrium allmalig in eine ausserst 
fein vertheilte Masse von Natracetessigester. Nach 
1—2 Stunden ist die Hauptreaktion zu Ende. Ein 
Theil des Natriums ist jetzt durch den Natracetessig- 
ester so umhiillt, dass er nicht mehr angegriffen 
wird. Man verschliesst desshalb die Flasche fur einen 
Moment mit dem Stopsel und schuttelt kraftig um. 
Das Metall wird wieder blank, die Wasserstoffent- 

3* 
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wicklung beginnt von Neuem und wenn man diese 
Operation einige Male wiederholt, so ist das Metall 
in verhaltnissmassig kurzer Zeit verschwunden. 

Jetzt lost man ungefahr 20 gr feingepulvertes 
Jod in reinem Aether und giesst diese Losung in 
kleinen Portionen unter fortwahrendem Umschiitteln 
zu dem Natracetessigester. Die Umsetzung findet 
momentan statt und es scheidet sich eine reichliche 
Menge von Jodnatrium ab. Sobald die Parbe des Jods 
nicht mehr verschwindet, wird die Losung filtrirt, der 
Aether verdampft und der zuruckbleibende Diacet- 
bernsteinsaureester umkrystallisirt. 

Beaction auf Doppelhetone von der Stellung 1. 4. 
(L. Knorr. B. 19, 46.) 

Man lost eine kleine Probe des Diacetbernstein- 
saureesters in Eisessig, fiigt eine Losung von Am- 
moniak in iiberschiissiger Essigsaure zu und koeht 
das Gremisch etwa eine halbe Minute lang, fiigt dann 
verdiinnte Scbwefelsaure zu und kocht abermals, 
wahrend man einen Fichtenspahn in die Losung 
einfiihrt. Eine intensive Rotbung des Spahns zeigt 
die Bildung eines Pyrrolderivats an. 

35. Malons&ure. 

p;|co 2 h.ch 2 .co 2 h 

{JE. Bourgoin. Ber. XIII. 1358.) 

60 gr Chloressigsaure werden in 100 gr Wasser 
gelost und mit Natriumbicarbonat neutralisirt, als- 
dann 38 gr gepulvertes Cyankalium (kauflicbes 
96 ^iges) zugegeben und nach eingetretener Losung 
auf dem Wasserbade erbitzt; bierbei findet ein plotz- 
liches Aufkocben statt , welches das Ende der 
Reaktion anzeigt. Man lasst jetzt erkalten, fiigt 
zu der Fliissigkeit das doppelte Volumen rauchender 
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Salzsaure und leitet, ohne zu filtriren, gasformige 
Salzsaure bis zur Sattigung ein. 

Der Niederschlag , welcher aus Chlorkalium, 
Chlornatrium und Chlorammonium besteht, wird 
filtrirt, das Filtrat auf dem Wasserbade verdampft 
und der Riickstand mit Aether ausgezogen. Beim 
Verdampfen des Aethers bleibt die Malonsaure zu- 
ruck und erstarrt bald zu blattrigen Krystallen. 

Ausbeute circa 70% der angewandten Chlor- 
essigsaure. 



100 gr Weinsaure und 250 gr saures schwefel- 
saures Kali werden fein gepulvert, sorfaltig gemengt 



im Oelbade, dessen Temperatur nicht iiber 220° 
steigen soli, destillirt. 

Wahrend der Destination entweicht eine Menge 
von stark riechenden Grasen (Benutzung des Ab- 
zuges) und es geht eine wasserige Losung von Brenz- 
traubensaure iiber. Die Destination wird unter- 
brochen, wenn keine erheblichen Mengen von Oel- 
tropfen mehr im Kuhler erscheinen. Das Destillat 
wird sofort der fractionirten Destination unterworfen, 
wobei man die Fraction 130 — 180° besonders auffangt 
und durch nochmalige Rectification reinigt. Aus* 
beute 30—35 gr. 

Der Siedepunkt der Brenztraubensaure, von 
welcher ein kleiner Theil bei der Destination zer- 
fallt, ist ungefahr 165°. Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin. Eine essigsaure Losung von Phenylhydrazin 
wird mit einer wasserigen Losung von Brenztrauben- 
saure versetzt, wobei sich sofort das Reactions- 
produkt in schonen gelben Nadeln abscheidet. Das- 
selbe dient zur Erkennung der Brenztraubensaure. 



36. Brenztraubensaure. 

CH 3 .CO.C0 2 H 



und aus einer Retorte von circa 
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37. Epichlorhydrin* 

CH 2 CI— CH— CE 2 
(Reboul Jahresbericht 1860. 456) 

200 gr Glycerin (welches in offenen Schalen 
erhitzt ist, bis ein eingetauchtes Thermometer 1700 
zeigt) werden in dem gleichen Volumen Eisessig ge- 
lost und in diese Losung zuerst bei gewohnlicher 
Temperatur ein kraftiger Strom von gasfdrmiger 
Salzsaure, welche in bekannter Weise entwickelt 
und getrocknet ist, bis zur Sattigung eingeleitet. 
Dann erwarmt man auf demWasserbade und setzt 
das Durchleiten von Salzsaure noch circa 6 Stunden 
fort. Das Gemisch bleibt jetzt noch circa 12 Stunden 
stehen und wird dann der fractionirten Destination 
unterworfen. Zuerst geht eine grosse Menge Salz- 
saure fort, dann destillirt wassrige Essigsaure und 
schliesslich ein Gemenge von Dichlo rhy drin und 
Acetodichlorhydrin. Die Fraction 160— 220° wird 
besonders aufgefangen und ohne weitere Reinigung 
auf Epichlorhydrin verarbeitet. Aus der Fraction 
von 110 — 160° kann man durch Zusatz von Wasser 
noch eine kleinere Menge desselben Produktes 61- 
formig abscheiden. Die Ausbeute an gesammtem 
Rohprodukt betragt circa 120^ des angewandten 
Glycerins. 

Die Umwandlung desselben in Epichlorhydrin 

Seschieht durch Behandlung mit wassrigem Alkali* 
[an lost zu dem Zweck 100 gr Kali in der doppelten 
Menge Wasser, kiihlt auf Zimmertemperatur ab und 
giesst dieselben unter fortwahrendem Umschiitteln 
und Kiihlung mit Wasser allmalig zu dem rohen 
Dichlorhydrin. Das olige Produkt verwandelt sich 
dabei in das leicht bewegliche Epichlorhydrin. Die 
Umwandlung vollzieht sich bei Zimmertemperatur 
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glatt und ziemlich vollstandig; man vermeide jedoch 
sorgfaltig starkere Erwarmung der alkalischen Los- 
ung, weil alsdann auch das Epichlorhydrin weiter 
verseift wird. Nach beendeter Operation wird das 
Epichlorhydrin abgehoben, oder, wenn das Oel in 
die Salzmasse zu stark eingebettet ist, mit Aether 
ausgezogen, mit wenig Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet und mit dem Linnemann'schen 
Apparate fractionirt. Die iiber 130° siedende Fraction 
ist grosstentheils unverandertes Acetodichlorhydrin 
und wird nochmals mit Kalilauge behandelt. Siede- 
punkt des Epichlorhydrin 119°. Ausbeute etwa45gr. 

Beaction. Wird beim Erwarmen mit Kalilauge 
gelost, d. h. in Glycerin verwandelt. 

38. Akrolein. 

CH 2 =:CH.COH 
200 gr Glycerin , welches in Schalen solange 
zur Entfernung des Wassers abgedampft war, bis 
ein eingetauchtes Thermometer 170° zeigt, werden 
mit 400 gr Kaliumbisulfat, welches in linsengrosse 
Stiicke zerschlagen ist, in ein em Hundkolben oder 
besser in einer Metall-Retorte von beistehender Form 
(Fig. 12) von mindestens 4 Liter Inhalt zusammen- 
gebracht und am besten mehrere Tage vor dem Versuch 
bei verschlossenem Kolben aufbewahrt. a. ist ein 




Fig. 12. 



Topf von Kupfer oder besser 
von Eisen mit iiberspringendem 
starkem Eande, auf welchen der 
Deckel b mit Hulfe der Klemm- 
schrauben c und eines zwischen 
gelegten Binges von Asbest- 
pappe dicht aufgesetzt ist. Das 
in den Tubus des Deckels ein- 
gesetzte Glasrohr d fiihrt zum 
Kiihler, welcher mit einer dop- 
pelt tubulirten Vorlage oder 
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einem Fractionirkolben luftdicht verbunden ist. Von 
der Vorlage, welche sich in einer Kaltemischung 
befindet, fiihrt ein Abzugsrohr nach einem gut wir- 
kenden Kamin. Der Inhalt der Retorte wird mit 
Hiilfe eines Gasofens langsam erhitzt. Zuerst de- 
stillirt fast nur Wasser, spater braunt sich die Masse, 
blaht sich auf und nun destillirt neben Wasser und 
schwefliger Saure eine betracbtliche Menge Akrolein. 
Die Destination dauert mehrere Stunden und wird 
erst unterbrochen, wenn keine erhebliche Menge von 
Fliissigkeit mehr ubergeht. 

Das Destillat besteht aus 2 Schichten, wovon 
die obere Akrolein, die untere Wasser ist. Dasselbe 
enthalt betrachtliche Quantitaten von Schwefeldioxyd. 
Zur Entfernung des letzteren setzt man zu dem G-e- 
misch 'Solange gepulverte Bleiglatte, bis dieselbe 
auch beim kraftigen Umschiitteln nicht mehr in 
weisses Bleisulfit verwandelt wird. Sobald dies ge- 
schehen, wird die ganze Masse auf dem Wasserbade 
abdestillirt, wobei man wiederum fur gute Kiihlung 
der Vorlage Sorge tragt. 

Alle diese Operationen werden wegen des scheuss- 
lichen G-eruches des Akroleins unter dem Abzuge 
ausgefuhrt. Das so erhaltene Praparat wird mit 
Chlorcalcium getrocknet und nochmals aus dem 
Wasserbade destillirt. Je rascher die Arbeit aus- 

fefiihrt wird, um so geringer ist der Verlust durch 
'olymerisation. 

Beim Auf be wahren polymerisirt sich das Praparat ; 
im Laufe weniger Minuten vollzieht sich die Um- 
wandlung, wenn man das Akrolein mit etwas Alkali 
oder einer Losung von Cyankali versetzt. Ausbeute 
circa 35 gr. 
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39. Zinkaethyl. 

(C 2 H 5 ) 2 Zn 

100 gr feine Zinkfeile werden mit 100 gr Jodaethyl 
im Kolben a (Fig. 13) im Wasserbade in massigem 
Sieden erhalten. Der Kolben stent in Verbindung 



Fig. 13. 




mit einem Kiihler, dessen offenes Ende mit dem Gas- 
leitungsrobre c luftdicht verbunden; das letztere 
taucht in dem Gefasse d unter Quecksilber. Letzteres 
dient als Luftabschluss und ausserdem zur Ver- 
mehrung des Druckes im Apparate, resp. zur Er- 
hohung des Siedepunktes vom Jodaethyl. Die Wechsel- 
wirkung zwischen dem Zink und der Jodverbindung 
macht sicb bald durch die regelmassige Entwicklung 
eines brennbaren Gases (Butan) bemerkbar. 

Wenn diese aufhort, ist die Reaktion beendet. 
Die Dauer der Operation hangt wesentlich von der 
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Feinheit der Zinkfeile ab, sie erfordert in der Regel 
4 — 6 Stunden. Nach Beendigung der Reaktion de- 
stillirt man den Inhalt des Kolbens a (Fig. 14) aus 
dem Oelbade, dessen Temperatur anfangs auf 150°, 
spater auf 180° gebracht wird. Gleichzeitig leitet man 
durch den ganzen Apparat von b her einen langsamen 



Strom von sorgfaltig mit P 2 5 getrockneter Kohlen- 
saure. Das Zinkaethyl sammelt sich in der Vorlage 
und kann durch nocnmalige Destination im Kohlen- 
saurestrom aus einem Fractionirkolbchen gereinigt 
werden. Das Praparat wird in sorgfaltig verschlossenen 
Flaschen mit Korkstopfen oder noch besser in zu- 
gesehmolzenen Grlaskugeln oder Glasrohren nur in 
feuersicheren Raumen aufbewabrt. 

Beaktionen des ZinJcaethyls. 

1) Brennen an der Luft. 

2) Zersetzung durch Wasser. Bildung von Aethan. 



Fig. 14. 





Fig. 15. 



TJm das letztere aufzufangen, 
verfahrt man in folgender Weise. 
Grlaskugeln von beistehender 
Form (Fig. 15) und einigen cc 



Fig. 16. 
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Inhalt werden mit Zinkaethyl gefiillt, 
am Ende abgeschmolzen und in eine 
mit Wasser gefiillte Wanne gebracht. 

Stiilpt man jetzt einen mit Wasser 
gefiillten Glascylinder dariiber und zer- 
trummert durch Aufdriicken die Kugel, 
so wird das Zinkaethyl sofort zersetzt 
und das Aethan sammelt sich in dem 
Cylinder (Fig. 16). Nebenher entsteht 
Zmkhydroxyd. 



40. Ortho- und Fara-Nitrophenol. 

C 6 H 4 ( 

50 gr krystallisirtes Phenol werden langsam 
unter Umschiitteln in 300 gr Salpetersaure vom 
spec. Gewicht 1,11 unter gleichzeitiger Kiihlung durch 
kaltes Wasser eingetragen. Die Fliissigkeit farbt sich. 
gleich von Anfang an dunkelbraun und scheidet schon 
nach kurzer Zeit eine dunkle Harzmasse ab. Man 
lasst unter zeitweisem Umschiitteln einige Stunden 
in der Kalte stehen, trennt dann das abgeschietiene 
Oel, so gut es geht, von der Saure, wascht dasselbe 
einige Mai mit Wasser und unterwirft es dann 
in einem Dampfstrom der Destination. Dabei geht 
nur die Orthonitroverbindung als reingelbes Oel 
Tiber, welches in der Vorlage in langen Nadeln erstarrt. 
Ausbeute 16gr. Das Produkt bedarf keiner weitern 
Reinigung. 

Zur Gewinnung der Paraverbindung wird der 
harzige Destillationsriickstand mit verdiinnter Na- 
tronlauge ausgekocht , die wassrige Losung erst 
fliichtig filtrirt, dann mit Thierkohle aufgekocht und 
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nochmals klar filtrirt. Die dunkelgefarbte alkalische 
Losung wird, wenn nothig, erst eingedampft und 
dann mit selir concentrirter Natronlauge (1 : 1) ver- 
setzt. Dabei scheidet sich, zumal beim Abkiihlen, 
das Natronsalz des Paranitrophenols als gelbe kry- 
stallinisclie Masse ab. Dieselbe wird von der Mutter- 
lauge durch Filtration und scharfes Pressen befreit, 
dann nochmals in wenig Wasser gelost und in der 
gleichen Weise durch Natronlauge abgeschieden. 
Aus dem reinen Natronsalz gewinnt man durch 
Sauren das Nitrophenol als krystallinisch erstar- 
rendes Oel, welches aus heissem Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt wird. 
Schmelzpunkt 114°. 

41. Pikrins&ure. 

C 6 H 2 (N0 2 ) 3 .OH 

10 gr Phenol werden mit 10 gr cone. Sckwefel- 
saure gemischt und das Gemenge in kleinen Por- 
tionen in circa 30 gr Salpetersaure vom spec, 
Gewicht 1,4 eingetragen. Dabei findet eine lebhafte 
Reaktion unter massenhafter Entwickelung von rothen 
Dampfen statt. Das G-emisch wird jetzt auf dem 
Wasserbade 1—2 Stunden erwarmt, solange noch 
eine deutliche Wirkung der Salpetersaure zu spiiren 
ist. Hierbei verliert die Fliissigkeit ihre ant'angs 
dunkle Farbe, welche in Goldgelb iibergeht. Zugleich 
scheidet sich dabei haufig ein dunkelgelbes Oel ab, 
welches grosstentheils aus Dinitrophenol besteht. tJm 
letzteres vollstandig in Pikrinsaure iiberzufiihren, ist 
es vortheilhaft, die durch den Nitrirungsprozess ver- 
dtinnte Salpetersaure etwa zu 2 / 3 zu verdampfen 
und dann durch rauchende Saure (Vorsicht!) wieder 
zu ersetzen. Man erwarmt jetzt wieder auf dem 
Wasserbade, bis eine Probe der Losung mit Wasser 
verdiinnt gelbe Krystalle abscheidet , welche in 
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reinem kochenden Wasser sich klar und ohne Ruck- 
lassung eines Oeles losen. Jetzt wird die ganze 
Masse in Wasser gegossen, nach dem Erkalten die 
abgeschiedenen Krystralle filtrirt und aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. 

42. Chinon und Hydrochinon. 

{Nietzhi Ber. 19, 1467 und Schniter Ber. 20, 2283.) 

20 gr Anilin werden in 600 cc Wasser und 160 gr 
Schwefelsaure geloSt, die Losung auf 10 — 12° abge- 
kiihlt und dann wahrend einer Stunde bei gleicher Tem- 
peratur 20 gr feinst gepulvertes Kaliumbichromat 
in Portionen von je 1 gr unter stetem TJmschutteln 
eingetragen. Man lasst iiber Nacht stehen und tragt 
dann erst weiter etwa 40 gr Kaliumbichromat in 
derselben Art, wie zuvor, in die Losung ein, bis die 
blauschwarze Farbe in braun umgeschlagen ist. Die 
Losung wird hierauf mehrmals mit ziemlich viel 
Aether ausgeschuttelt. Wenn die aetherische Schicht 
sich schwer von der wasserigen Losung trennt, so 
fiigt man jedesmal nach dem Umschiitteln zu dem 
Aether einige cc Alkohol, wodurch die im Aether 
suspendirten festen Partikelchen rascher zum Ab- 
sitzen gelangen. Beim Verdampfen des Aethers 
bleibt das Chinon als gelbbraun gefarbte Krystall- 
masse zuriick. Die Menge des Rohproductes betragt 
etwa 20 gr. Die Reinigung des Chinons gelingt 
am Besten durch Destination mit Wasserdampf, 
wobei man in folgender Weise verfahrt. Das Chinon 
wird trocken in einen Destillationskolben eingefiihrt 
und dann ein kraftiger Wasserdampfstrom daruber 
geleitet. Derselbe nimmt das Chinon sehr rasch 
mit und das letztere scheidet sich im Kiihler und 
in der Vorlage in helJgelben Krystallen wieder aus. 
Bei dieser Art der Destillation wird nur wenig 
Chinon verloren. 20 gr Rohprodukt liefern etwa 
17 gr destillirtes chemisch reines Praparat. 
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Zur Umwandhmg in das Hydrochinon wird das 
reine Chinon in Wasser suspendirt und Schwefel- 
dioxyd bis zur volligen Losung und Ehtfarbung 
eingeleitet. *) Die Fliissigkeit wird jetzt wiederholt 
ausgeathert, beim Verdampfen des Aethers bleibt 
das Hydrochinon als farblose Krystallmasse zuriick. 

43. Salicyl-Aldehyd. 

/COH 

(Vorschrift von Tiemann und Reimer Ber. 9, 824.) 

50 gr Phenol werden mit einer Losung von 
100 gr Aetznatron in 160 gr Wasser gemischt, diese 
Losung in einen Kolben, der mit Riickflusskuhler 
verbunden ist, auf 50 — 60° erwarmt und dann all- 
malig durch das Kiihlrohr 75 gr Chloroform in 
kleinen Portionen zugegossen. 

Unter lebhafter Reaktion farbt sich die anfangs 
schwach gelbe Fliissigkeit vorubergehend violett und 
zuletzt tiefroth. Nachdem alles Chloroform ein- 
getragen, erwarmt man 1 / 2 Stunde am Riickfluss- 
kiihler und destillirt dann das iiberschussige Chloro- 
form ab. 

Die wassrige Losung wird jetzt mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert und mit Wasserdampf so- 
lange destillirt, als noch eine erhebliche Menge von 
Oeltropfen ubergeht. Das Gesammtdestillat, welches 
Phenol und Salicylaldehyd enthalt, wird mit Aether 
extrahirt und die, wenn nothig, etwas eingedampfte 
atherische Losung mit einer concentrirten 
Losung von Natriumbisulfit langere Zeit kraftig 
durchgeschiittelt. 

i) Zur Bereitung der schwefligen Saure benutzt rna^n die 
kaufliche Losung von NatriumbisullBlt. Lasst man zu derselben 
ans einem Tropftrichter concentr. Schwefelsaure fliessen, so ent- 
steht ein regelmassiger, leicht regulirbarer Gasstrom. 
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(Auf die Qualitat des Natriumbisulfits ist be- 
sonders Riicksicht zu nehmen). 

Hierbei scheidet sich die Verbindung von Sali- 
cylaldehyd und Bisulfit in feinen, glanzenden Kry- 
atallblattern ab, welche haufig die ganze Fliissigkeit 
breiartig erfiillen. Das Phenol bleibt bei der Operation 
in dem Aether gelost. Wenn eine Probe der athe- 
rischen Fliissigkeit mit wenig Natriumbisulfit ge- 
schiittelt, keine Krystalle mehr abscheidet, wird die 
ganze Masse filtrirt, abgepresst und zur vollstandigen 
Entfernung der phenolhaltigen Aetherlosung mit 
Alkohol gewaschen. Die reinen Krystalle werden 
dann mit verdiinnter Schwefelsaure in der Warme 
zersetzt, der Salicylaldehyd mit Aether aufgenommen, 
nach dem Verdampfen des letzteren mit Chlorcalcium 
getrocknet und destillirt. Siedepunkt 196°. 

Die Ausbeute betragt circa 17^ vom angewandten 
Phenol. 

44. P-Naphtalinsulfosslure. 

C 10 H 7 . S0 3 H 

In 120 gr 96procentiger Schwefelsaure , welche 
auf 90 — 100° vorgewarmt ist ; tragt man nach und 
nach unter gutem Umriihren 100 gr fein gepulvertes 
Naphtalin ein. Wenn Alles eingetragen ist (circa 
V 4 Stunde) erhitzt man langsam auf 160 — 170° und 
halt 12 Stunden auf dieser Temperatur. G-utes 
Naphtalin ' ist nach dieser Zeit bis auf 1 — 2% sul- 
funrt und die Schmelze lost sich bis auf eine schwache 
Triibung vollstandig in Wasser. 

Man giesst nun dieselbe in IV2 Liter Wasser, 
neutralisirt kochend mit Kalkmilch , colirt heiss, 
presst den entstandenen G-yps gut ab, kocht ihn 
nochmals mit 1 Liter Wasser auf, colirt, presst aber- 
mals und dampft die Laugen ein, bis eine Probe beim 
Erkalten einen dicken Brei liefert. 
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Man lasst die eingedampfte Lauge 24 Stunden 
krystallisiren und presst das aosgeschiedene Kalk- 
salz tiichtig aus, wodurch man in der Mutterlange 
die leichter loslichen Salze der a-Monosulfosaure 
und der Disulfosauren entfernt. 

Das Kalksalz wird zur Ueberfiihrung in das 
Natronsalz in der nothigen Menge heissen Wassers 
gelost und kochend mit so viel Sodalosung versetzt, 
bis eine abfiltrirte Probe mit Soda keinen Nieder- 
schlag mehr gibt. 

Man vermeide einen Ueberschuss von Alkali, 
weil die Filter dann das Pressen schleeht aushalten 
und viel leichter reissen, als wenn die Flussigkeit 
noch eine Spur saner ist. 

Die colirte Losung des Natronsalzes wird ein- 
gedampft, bis sich inderHitze Krystalle ausscheiden. 
Man lasst wieder krystallisiren, presst ab und trocknet 
das feuchte Salz auf dem Wasserbade. 

Verarbeitet man die Mutterlauge des Natron- 
salzes nochmals durch Eindampfen auf Salz , so 
erhalt man bei guter Arbeit leicht aus 100 gr 
Naphtalin 130 — 150 gr ^-Naphtalinsulfosaures Natron, 
welches frei von a-Sulfosaure und Disulfosaure ist. 

45. p-Naphtol. C 10 H 7 .OH 

300 gr moglichst hochprocentiges Aetznatron 
werden mit 30 gr Wasser in einem Kupfertiegel, 
der von einer kraftigen Flamme geheizt wird, ge- 
schmolzen und unter Umriihren mit einem Kupfer 
spatel auf 280° gebracht (Vorsicht — Schutz der 
Augen und Hande. Die Temperatur wird durch 
ein mit Kupferhulse versehenes Thermometer ge- 
messen). Dann tragt man unter fortwahrendem 
Riihren, so rasch es geht, 100 gr sehr fein ge- 
pulvertes P-Naphtalinsulfosaures Natron ein. Das 
Eintragen regulirt sich nach der Temperatur, welche 
dabei nie erheblich unter 260° sinken soil. Ist alles 
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eingetragen, steigert man unter fortwahrendem Riihren 
die Temperatur rasch bis auf 320°. 

Der Verlauf der Sehmelzung ist folgender: 
Das bei der Temperatur von 280° ganz diinn- 
fliissige Aetznatron wird dureh das Eintragen des 
£}-Naphtalinsulfonsauren Natrons etwas dicker; die 
Schmelze lasst sich jedoch, wenn die Temperatur 
nicbt unter 260° sinkt, immer sehr leicht riihren. 
Ist alles Salz eingetragen und nahert sicb die Tem- 
peratur an 300°, so beginnt die Schmelze durch 
Wasserdampf ihr Volum zu vergrossern und ver- 
wandelt sich in eine hellgelbe schleimige Masse. 
Diese charakteristische Erscheinung bezeichnet die 
beginnende Umsetzung, welche bei 310—320° unter 
energischer Wasserdampf en twicklung, Schaumen und 
Blasenwerfen sich in wenigen Minuten vollendet. 

Man erkennt das Ende des Processes daran, 
dass die erwahnte gelbe schleimige Masse dunkler 
und ganz dunnfliissig wird, und wenn man zu riihren 
aufhort, sich in 2 Schichten trennt; die obere ist 
gelbbraun, klar durchsichtig und besteht zum grossen 
Theil aus Naphtolnatrium mit wenig Aetznatron 
und Sulfit. 

Hat sich die Schmelze geschichtet, so entfernt 
man die Flamme und schopft das Naphtolnatrium 
ab, oder trennt es nach dem Erkalten mechanisch 
von dem darunter sitzenden Aetznatron. Das Naphtol- 
natrium wird in heissem Wasser gelost und heiss 
mit circa 15 procentiger Salzsaure zersetzt. Nach 
dem Erkalten wird das Naphtol colirt und mit 
Wasser gewaschen. 

Dasselbe wird entweder aus heissem Wasser um- 
krystallisirt oder noch besser getrocknet und de- 
stillirt. 

Aus 100 gr gutem p-Naphtalinsulfonsaurem 
Natrium erhalt man leicht 55 gr (3-Naphtol. 



Fischer, Anleitung z. Darstellung org. Prftparate. 
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46. Kaliumcyanat und Harnstoff. 

KCNO und NH 2 .CO.NH 2 

In einem hessischen Tiegel von circa 300 cc In- 
halt werden 100 gr kaufliches (96°/ ) Cyankalium im 
Kohlenofen zum Schmelzen erhitzt und in die Masse 
unter emsigem Umruhren allmalig 400 gr Bleioxyd 
eingetragen, und sobald dieses geschehen, die noch 
fliissige Masse auf eine Eisenplatte ausgegossen. Die 
Salzmasse wird mechanisch von dem Blei getrennt, 
zerrieben und etwa in 1 / 2 Liter kaltem Wasser ge- 
lost. Hierzu fiigt man eine ebenfalls kalte Losung 
von 120 gr Ammonium sulf at. Das Gemisch wird 

i'etzt sehr langsam auf dem Wasserbad erwarmt. 
)abei vollzieht sich bei einer Temperatur zwischen 
50 und 70° die Umsetzung des Kaliumcyanats und 
des Ammoniumsulfats zu Harnstoff und Kalium- 
sulfat. Zur Isolirung des Harnstoffs wird schliess- 
lich die Fliissigkeit in Schalen auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft und der Salzriickstand mit 
siedendem Alkohol ausgelaugt. Aus der wenn nothig 
concentrirten alkoholischen Losung scheidet sich der 
Harnstoff beim Erkalten in prismatischen Kry- 
stallen ab. Dieselben konnen aus heissem Alkohol urn- 
krystallisirt werden. Dieses Praparat ist niemals 
ganz rein. Zur vollstandigen Reinigung dient folgen- 
des Verfahren : 

Man lost den Harnstoff in wenig Wasser und 
versetzt in der Kalte mit einem betracht lichen Ueber- 
schuss von kalter ausgekochter gew. Salpetersaure ; 
nach dem vollstandigen Erkalten der Losung wird 
der auskrystallisirte, salpetersaure Harnstoff filtrirt 
und mit wenig kalter Salpetersaure gewaschen. Will 
man ganz sicher gehen, so ist esrathsam, das Nitrat 
nochmals aus wenig heissem Wasser umzukrystalli- 
siren. Zur Umwandlung in Harnstoff lost man das 
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Uitrat in warmem Wasser und setzt dann eine ziem- 
lich cone, wassrige Losung von reinem Baryumhydro- 
xyd bis zur schwach alkalischen Reaction hinzu. 

Urn den Ueberschuss des Baryumhydroxyds zu 
entfernen, wird die Fliissigkeit sofort mit Kohlen- 
saure behandelt, bis die Reaction neutral geworden 
und nun ohne vorherige Filtration am besten in 
Metallschalen auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft. Der Riickstand wird mit heissem abso- 
lutem Alkohol ausgekocbt. Aus dem Filtrat scheidet 
sich, wenn dasselbe concentrirt genug ist, beim Er- 
kalten der reine Harnstoff in wohl ausgebildeten 
Krystallen ab. Das Praparat wird bei 100° getrocknet, 

Zur Controle der Iteinheit dient "der Schmelz- 
I>unkt 1330. 

Beaktionen. 

1) Fallung mit Salpetersaure. 

2) Fallung mit Mercurinitrat. 

3) Zersetzung durch kochendes Alkali, wobei 
Ammoniak frei wird. 

4) Zersetzung durch salpetrige Saure. Schon in 
der Kalte entwickelt sich Stickstoff und Kolilensaure. 

47. Alloxan und Alloxantin. 

C 4 H 2 N 2 4 und C 8 H 4 N 4 7 
15 gr Harnsaure werden mit 30 gr rauchender 
Salzsaure (spec. Gewicht 1,19) und 40 gr Wasser in 
einem Kolben iibergossen und in die auf circa 30° 
erwarmte Losung 4 gr Kaliumchlorat (gepulvert) 
allmalig eingetragen. Die Operation soil etwa 3 / 4 
Stunden dauern. Die Harnsaure geht dabei bis auf 
kleine Verunreinigungen vollstandig in Losung. So- 
bald dies geschehen, wird die event, filtrirte Fliissig- 
keit noch mit circa 30 gr Wasser verdiinnt und dann 
bei Zimmertemperatur ein ziemlich starker Schwefel- 
wasserstoff-Strom bis zur Sattigung eingeleitet. Da- 

4* 
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bei scheidet sich zuerst amorpher Schwefel und 
spater neben demselben krystallisirtes Alloxantin 
ab. Die Abscheidung des letztern befordert man 
schliesslich durch gute Abkiihlung und filtrirt dann 
den gesammten Niederschlag, der mit kaltem Wasser 
gewaschen wird. Die Masse wird mit heissem Wasser 
ausgekocht und der ungeloste Schwefel abfiltrirt; 
aus dem Filtrat scheidet sich in der Kalte das 
Alloxantin in rein weissen, schon ausgebildeten 
Prismen ab. Ausbeute 10 — 12 gr. 

Beaktionen des Alloxantins. 

1) Farbung mit Barytwasser, 

2) Reduction einer ammoniakalischen Silberlosung, 

3) Murexidbildung beim Kochen mit Wasser 
und Quecksilberoxyd. 

Zur Umwandlung in Alloxan iibergiesst man 
das fein gepulverte Alloxantin mit circa 1 x / 2 Theilen 
Wasser, erwarmt auf dem Wasserbade und gibt dann 
tropfenweise gew. Salpetersaure zu, bis alles Allo- 
xantin in Losung gegangen ist. Man bringt jetzt 
die Losung in den Exsiccator iiber Schwefelsaure. 
Nach einiger Zeit scheidet sich Alloxan in pracht- 
voll ausgebildeten, wasserhellen Krystallen ab, welche 
auf Fliesspapier oder Thontellern von der anhaften- 
den Mutterlauge befreit werden. 

Beaktionen des Alloxans. 

1) Murexidbildung. Eine kleine Menge Alloxan 
wird auf dem Platinblech in einigen Tropfen Wasser 
gelost und vorsichtig abgedampft; dabei bleibt ein 
rother Fleck, welcher mit Ammoniak iibergossen sich 
purpurroth farbt. 

2) Bildung von Alloxansaure. Eine wassrige 
Losung von All oxan mit iiberschussigem Barytwasser 
versetzt, gibt einen weissen Niederschlag von alloxan- 
saurem Baryt. 
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48. Chinolin. 

C 9 H 7 N 
Shraup: Monatshefte 2, 141. 

24 gr Nitrobenzol, 38 gr Anilin, 120 gr Glycerin 
und 100 gr cone. Schwefelsaure werden in einem 
Kolben von IV2 Liter am JJuckflusskiihler erhitzt, 
bis Reaktion eintritt. Dieselbe verlauft, wenn man 
die Flamme entfernt, nicht zu stiirmisch. Wenn 
sie beendet, erhalt man die Fliissigkeit noch 2 Stun- 
den im Sieden, verdiinnt darauf mit Wasser und 
destillirt das Nitrobenzol im Dampfstrom ab. Die 
mit Natronlauge iibersattigte Losung wird hierauf 
wieder mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat ent- 
halt Chinolin und Anilin. Um das letztere zu ent- 
fernen, versetzt man mit Salzsaure im Ueberschuss, 
fiigt dann Natriumnitrit zu, bis der Greruch nach 
aalgetriger Saure auch beim Umschutteln bleibt und 
erhitzt zum Sieden, bis alles Diazobenzol zerstort, 
resp. die Gasentwicklung beendet ist. Jetzt wird 
die Fliissigkeit abermals mit Natronlauge iibersattigt, 
mit Wasserdampf destillirt, das Destillat mit Aether 
extrahirt, der letztere verdampft und das zuriick- 
bleibende Chinolin mit Aetzkali getrocknet und 
destillirt. Ausbeute circa 40 gr. 

Siedepunkt 237°. 

Einige Tropfen der Base werden in Salzsaure 
gelost und mit Platinchlorid versetzt. Dabei fallt 
das Chloroplatinat als orange-gelber Niederschlag, 
der aus heisser verdunnter Salzsaure in rothen Nadeln 
krystallisirt. 

49. Hydrocollidin- und Collidindicarbon- 
saureester. 

Hantzsch, Annalen 215, 8. 
13 gr Aldehydammoniak werden in einem Becher- 
glase mit 50 gr Acetessigester iibergossen und das 
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Gemisch fiber freiem Feuer erwarmt. Das Aldehyd- 
ammoniak lost sich und sehr bald wird die Fliissig- 
keit durch Abscheidung von Wasser getriibt. Man 
erwarmt weiter bis zum gelinden Sieden, entfernt 
dann die Flamme, wenn die Reaction lebhaft wird 
und erhitzt von Neuem, wenn das Sieden nachlasst. 
Naeh 5 Minuten ist die Reaktion beendet und die 
durch zahlreiche Wassertropfen getriibte Fliissigkeit 
dicklich geworden. Man gibt dann zu der nock 
heissen Fliissigkeit unter Umriihren etwa das gleicha 
Volumen verdiinnter Salzsaure. Nach kurzer Zeit 
erstarrt das Oel zu einer weissen krystallinischen 
Masse. Dieselbe wird filtrirt, mit verdiinnter Salz- 
saure, dann mit Wasser gewaschen, abgepresst und 
aus moglichst wenig heissem Alkohol umkrystallisirt* 
Die erste Krystallisation betragt etwa 27 gr und 
ist nahezu chemisch rein. Aus den Mutterlaugen 
gewinnt man durch Concentration etwa noch 7 gr 
eines weniger reinen Praparates. 

Zur Verwandlung in den Collidindicarbonsaure- 
ester iibergiesst man die Hydroverbindung mit der 
annahernd gleichen Gewicktsmenge Alkohol und 
leitet in das durch Wasser gekiihlte Gemisch gas- 
formige salpetrige Saure (aus Arsentrioxyd und 
Salpetersaure dargestellt), bis eine klare Losung* 
entstanden ist und eine Probe der Fliissigkeit in 
verdiinnter Salzsaure sich vollig auflost. Dann wird 
der Alkohol verdampft, das riickstandige Oel mit iiber- 
schiissiger verdiinnter Sodalosung durchgeschiittelt 
und schliesslich mit Aether aufgenommen. Das 
beim Verdampfen des Aethers bleibende Oel wird 
mit Kaliumcarbonat getrocknet und destillirt. Der 
Collidindicarbonsaure ester geht innerhalb weniger 
Grade bei 105°iiber. Die Ausbeute an reinem destillirten 
Ester betragt ungefahr 80^ der Hydroverbindung. 

Ueber die weitere Verwandlung des Esters in 
Collidindicarbonsaure siehe Annalen 215, 26. 
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50. Methylketol. 

CeH 4v .C.CH3 

(Liebigs Annalen [236. 126.) 

30 gr Phenylhydrazin werden mit etwas mehr 
als der berechneten Menge kaufliehen Acetons (Siede- 
punkt 56 — 58°) versetzt. In der Regel genugen 18 gr 
Aceton. Die Masse erwarmt sich stark und scheidet 
nach kurzer Zeit eine reichliche Menge Wasser aus. 
Man erwarmt zur Vervollstandigung der Reaktion 
etwa V2 Stunde auf dem Wasserbade und priift 
dann einen Tropfen der Fliissigkeit mit Fehling'scher 
Losung. Wird die letztere noch stark reducirt, so 
ist unverandertes Phenylhydrazin vorhanden und 
desshalb eine weitere Menge von Aceton zuzufugen, 
bis die Reduetionskraft sehr gering geworden ist. 

Das durch Wassertropfen getriibte Oel wird zu- 
nachst in einem geraumigen Kupfertiegel etwa V2 
Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, um den Ueber- 
sehuss von Aceton zu entfernen; dann der Riick- 
stand mit 200 gr kauflichem trockenem Chlorzink 
gemischt und abermals unter ofterem Umriihren auf 
dem Wasserbade erhitzt, um eine recht gleichmassige 
Mischung zu erzielen. 

Bringt man jetzt den Tiegel in ein auf 180° 
erhitztes Oelbad, so beginnt nach einigen Minuten 
die Masse sich dunkel zu farben. Das Gefass wird 
jetzt aus dem Bade entfernt. Die Reaktion voll- 
zieht sich beim Umriihren in kurzer Zeit und kann 
leicht an der Farbung und Dampfentwicklung ver- 
folgt werden. Die dunkle Schmelze wird mit der 
3 — 4fachen Menge Wasser und wenig Salzsaure zur 
Losung des Chlorzinks auf dem Wasserbade behandelt 
und die Gesammtfliissigkeit direct mit Wasserdampf 
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destillirt. Dabei geht das Methylketol langsam aber 
vollstandigals schwach gelbgefarbtes Oel iiber, welches 
bald erstarrt. Dasselbe wird filtrirt, nochraals geschmol- 
zen, urn es von dem anhangenden Wasser mogliehst zu 
trennen und schliesslich destillirt. Ausbeute 20 gr. 

Das schwach gelbe, kry stallinische Praparat muss 
in gut schliessenden Gefassen aufbewahrt werden. 

51 Diphenyl. 

C 6 H 5 . C 6 H 5 3 
Dasselbe wird dargestell t durch Gluhen von Benzol- 1 
dampfen. Der Siedekoiben S von circa 1 1 / 2 Liter Inhalt 1 
(Fig. 17) enthalt 500 gr Benzol, welches vermitte 1st eines , 

Fig. 17. , 




Wasserbades zum Sieden erhitzt werden kann. DerKol- 
ben tragt einen dreifach durchbohrten Kork. Durch die 
eine Bobrung geht das Sicherheitsrohr a, durch die 
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zweite Bohrung die Rohre 6; dieselbe fiihrt zum 
eisernen Rohr i2, (man benutzt dabei ein schniiede- 
eisernesRohr, wie sie zu Gasleitungen verwendet wer- 
den, von circa 1 m Lange, und etwa 20mm lichter Weite) 
— welches mit Bitnsteinstiickchen gefiillt ist und im 
Verbrennungsofen oder besser in einem Fletcher'schen 
Gasofen zur hellen Rothgluth erhitzt wird. Aus dem 
Siedekolben gelangen die Benzoldampfe in das glii- 
hende Rohr nnd werden dort zum Theii in Diphenyl, 
Wasserstoff und andere Producte verwandelt. Das 
unveranderte Benzol gelangt nebst dem fliichtigen 
Diphenyl durch das Rohr e in den Kiihler K und 
fliesst dann durch Rohr c, dessen Miindung unter 
die Benzoliosung taucht, in den Kolben zuriick. 
Das Rohr d gestattet dem Wasserstoff den Aus- 
tritt aus dem Apparate. Die Operation wird 6 — 10 
Stunden fortgesetzt, wobei der Apparat continuirlich 
functionirt. Der Kolbeninhalt besteht dann aus einer 
ziemlich concentrirten Losung von Diphenyl in Benzol. 
Das letztere wird jetzt aus dem Wasserbade ab- 
destillirt und der Riiekstand fractionirt. Die iiber 
150° siedende Fraction erstarrt in der Vorlage und 
besteht aus fast reinem Diphenyl. Durch Tlm- 
krystallisiren aus Alkohol wird dasselbe gereinigt. 
Die Ausbeute ist wesentlich durch die Temperatur 
bedingt. Bei schwachem Grasdruck geniigt der ge- 
wohnliche Verbrennungsofen nicht. Man wendet dann 
"besser den Ofen von Fletcher oder einen Kohlen- 
ofen an. Bei gut verlaufender Operation Aus- 
beute iiber 100 gr. 

52, Benzoylaceton. 

C 6 H 5 .CO.CH 2 .CO.CH 3 
(Claisen, Berichte XX, 2179.) 
4 gr Natrium werden in einer runden Koch- 
flasche in 60 gr ganz absolutem Alkohol gelost. 
Diese Losung wird im Oelbade zur Verjagung des 
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Alkohols erhitzt, wobei man schliesslich die Tern- 
peratur des Bades auf 200° steigert. Durch die 
fcochflasche leitet man gleichzeitig einen langsamen 
Strom von scharf getrocknetem Wasserstoff. So 
erhalt man das fur den Versuch nothwendige Natrium- 
aethylat als vollig weissen trockenen Kuchen. Der- 
selbe lasst sieh in der Regel durch vorsichtiges 
Schutteln vom Glasgefass loslosen und mit Hiilfe 
eines Glasstabes soweit zerkleinern, dass man ihn 
aus dem Gefass entfernen kann. Gelingt das nicht, 
so wird der Kolben zerschlagen. Das Natrium- 
aethylat wird in einer Reibschale rasch gepulvert, 
in den Kolben zuruekgefuhrt, und mit 35 gr trocke- 
nem Essigester einige Minuten unter Abkuhlung 
durch kaltes Wasser vermischt. Nach etwa 15 Mi- 
nuten ftigt man 20 gr Acetophenon hinzu, worauf 
sehr bald die Krystallisation des Natriumbenzoyl- 
acetons beginnt. Dann fiigt man Aether zu, lasst 
zur volligen Abscheidung der Natriumverbindung 
einige Stunden stehen, filtrirt und wascht mit Aether 
bis derselbe farblos ablauft. Die Natriumverbindung 
wird bei gewohnlicher Temperatur getrocknet, in 
kaltem Wasser gelost und durch Essigsaure das 
Benzoylaceton ausgefallt. Das Rohprodukt ist eine 
fast farblose krystallinische Masse, welche nahezu 
chemisch rein ist. Ausbeute etwa 19 gr. 

Beaktionen des Benzoylacetons : 

1. Seine Losung in verdunntem Alkohol gibt 
mit Eisenchlorid eine intensive bordeauxrothe 



stallinischen Niederschlag des Kupfersalzes. 
2. Das Benzoylaceton lost sich leicht in kalter 
Natronlauge, zersetzt sich aber beim Er- 
warmen unter Bildung von Acetophenon, 
welches sich in Oeltropfen abscheidet, wenn 
die Losung nicht zu verdiinnt war. 



Farbe, mit Kupferacetat 




kry- 
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53. Benzophenon. 

C 6 H 5 .CO.C 6 H 5 

100 gr Benzoesaure werden mit etwas mehr als 
der berechneten Menge geloschten Kalks und der 
zehnfachen Menge Wasser zum Sieden erhitzt, bis die 
Saure vollstandig gelost ist und die Fliissigkeit 
alkalisch reagirt. Dann wird heiss von dem iiber- 
schiissigen Kalkhydrat filtrirt. Aus dem Filtrat 
scheidet sich der benzoesaure Kalk beim Erkalten 
zum grossen Theil in weissen Nadeln ab. Den Rest 

fewinnt man durch Eindampfen der Mutterlauge. 
>as Salz wird colirt, scharf abgepresst und in Metall- 
schalen iiber freiem Feuer vollstandig getrocknet. 

Die Masse wird jetzt in eine Metallretorte (von 
Eisen oder Kupfer; siehe bei Akrolein), welche mit 
einem langen ICiihlrohr in Verbindung steht, ein- 
gebracht und zwar so, dass die ftetorte nicht mehr 
als hochstens 2 / 3 gefiillt ist. Dann erhitzt man iiber 
einem starken Gasbrenner, sodass eine moglichst 
rasche trockne Destination der Salzmasse stattfindet. 
Anfangs geht ein hellbraun gefarbtes Gemisch von 
Benzol , Benzophenon und empyreumatischen Pro- 
dukten iiber. Die Destination wird unterbrochen, 
wenn das Destillat dunkelbraun und zahfliissig ist» 
Das Destillat wird mit Chlorcalcium getrocknet und 
dann fraktionirt. Die Fraction 250—310° enthalt das 
Benzophenon. Das Praparat erstarrt zuweilen nach 
kurzer Zeit, haufiger aber bleibt es tagelang syrup - 
artig. Die Krystallisation beginnt aber sofort, wenn 
man eine kleine Menge festen Benzophenons hinzu- 
fiigt. Die Krystalle werden von der oligen Mutter- 
lauge durch Abpressen zwischen Fliesspapier be- 
freit und aus Ligroin umkrystallisirt. Ausbeute 
15-20 gr. 

Siedepunkt des Benzophenons 305°. 
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54 . Phenanthrenchinon. 

C 6 H 4 -CO 

(i 6 H 4 -CO 
(Grdbe, Ann, 167, 139.) 
30 gr Phenanthren (nioglichst rein) werden in 
120 gr Eisessig heiss gelost und eine Losung von 
70 gr Chromsaure in ca. 200 gr starker Essigsaure 
(man lost erst in sehr wenig Wasser und giesst diese 
Losung in Eisessig) allmalig eingetragen. Das Ge- 
misch erwarmt sich von selbst und man kann die 
Operation leicht so ausfuhren, dass die Temperatur 
ungefahr auf dem Siedepunkte der Essigsaure erhalten 
bleibt. Zum Schlusse destillirt man den Eisessig 
zum grossern Theil ab und versetzt den Ruckstand 
mit Wasser. Die ausgeschiedene rothlieh-gelbe Kry- 
stallmasse, welche das Chinon neben etwas unver- 
andertem Kohlenwasserstoff enthalt, wird filtrirt 
und mit heissem Wasser gewaschen. Zur Reinigung 
des Chinons behandelt man das Rohprodukt in der 
Warme mit einer concentrirten Losung von Natrium- 
bisulfit und fallt aus dem Filtrat das Chinon durch 
Ansauern mit Schwefelsaure. Dieses Produkt wird 
schliesslich aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

55. Triphenylmethan; 

CH(C 6 H 5 ) 3 
(Friedel und Crafts, Bull. soc. chiro. 37,6.) 
In ein Gemisch von 500 gr moglichst reinem -und 
trockenem Benzol und 100 gr Chloroform tragt man 
bei gelinder Warme 150 gr sublimirtes Aluminium- 
ehlorid in 4 bis 5 Portionen und erwarmt dann etwa 
2 Stunden bis zum Sieden des Benzols am Riickfluss 
kiihler. Nun giesst man die Masse unter Umschutteln 
in das gleiche Volumen kaltes Wasser und fiigt 
Salzsaure bis zur Losung der Aluminiumverbindungen 
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zu. Die abgehobene Benzollosung wird zur Entfernung 
von suspendirtem Wasser durch ein trockenes Falten- 
filter gegossen und zunachst auf dem Wasserbade 
abdestillirt. Der Ituckstand wird aus Grlasgefassen 
oder besser aus einer kleinen Metallretorte fractionirt 
destillirt, wobei man das iiber 150° Uebergehende be- 
sonders auffangt. 

Bei dieser Operation findet gegen 200° eine leb- 
hafte Entwickelung von Salzsaure statt, welche von 
der Zersetzung complicirter Chloride herriihrt. Ueber 
dieser Temperatur destillirt ein GemeDge von Di- 
phenylmethan und Triphenylmethan. Die Destil- 
Iation wird ohne Thermometer fortgesetzt, bis der 
Riickstand sichtbare Zersetzung erfahrt. Das rohe 
Destillat wird von Neuem fractionirt. Ueber 300° 
destillirt das Triphenylmethan, welches in der Vor- 
lage erstarrt. Zur Iteinigung wird dasselbe in 
heissem Benzol gelost. Beim Erkalten scheiden 
sich schon ausgebildete Krystalle ab, welche eine 
Verbindung von Benzol mit Triphenylmethan sind 
und welche. wenn nothig, nochmals in der gleichen 
Weise aus Benzol umkrystallisirt werden. Diese 
Krvstalle verlieren beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade sehr leicht ihr Benzol und durch Umkrystalli- 
siren des geschmolzenen Riickstandes aus heissem 
Alkohol erhalt man dann das reine Triphenylmethan 
in farblosen Prismeu oder Blattchen vom Schmelzpunkt 
93°. Die Ausbeute ist wesentlich bedingt durch die Qua- 
litat des angewandten Aluminiumchlorids 1 ) 20 — 30 gr. 

J) Man priife das kaufliche Aluminiumcblorid dnrcb einea 
Sublimationsversuch. Hinterlasst dasselbe einen betrachtlichea 
Hackstand, so ist es zweckmassig, das Praparat vor dem Ge- 
"brauche zu sublimiren. Dies geschieht in einer nicht tubnlirten 
Betorte mit weitem Halse, welrbe hochstens zq j /3 gefiillt ist. 
Das soblimirende Chlorid sammelt sich im Retortenhalse. Die 
Reinheit des angewandten Chloroforms ist ebenfalls zn priifen, 
und endlich ist es vortheilhaft, ein Benzol zu verwenden, welches 
durch Behandeln mit Schwefelsaure von Thiophen befreit wurde. 
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Umwandlung des Triphenylmethans in Bosanilin. 

Eine kleine Menge des Kohlenwasserstoffs (etwa 
0,5 gr) wird in einigen cc kalter rauchender Salpeter- 
saure gelost. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich 
das Nitroprodukt in gelben Flocken ab. Dieselben 
werden filtrirt, in heissem Eisessig gelost und mit 
Zinkstaub reducirt. Die mit Wasser verdiinnte 
Losung wird filtrirt, mit Ammoniak iibersattigt und 
die abgeschiedene Base abermals filtrirt. Dieses 
Produkt enthalt betrachtliche Mengen vonParaleuk- 
anilin. Erhitzt man eine Probe desselben mit starker 
Salzsaure auf Platinbleeh , so erscheint nach dem 
Verdampfen der Saure sehr bald die schone Farbe 
des Fuchsins* 

56. Bittermandeldlgriin. 

Leukobase. 
(0. lischer, Ann. 206, 122). 

In einer Porzellanschale werden . 20 gr Bitter- 
mandelol, 50 gr Dimethylanilin und 40 gr festes 
Chlorzink vermischt und unter ofterem Umriihren 
auf dem Wasserbade einige Stunden erhitzt, bis der 
Geruch des Aldehyds sehr schwach geworden ist. 
Wird die Masse wahrend des Erhitzens zu steif, so 
ist es vortheilhaft, zur Verdunnung eine kleine Menge 
Wasser zuzugeben. Nach beendigter Reaktion wird 
die Masse mit Wasser in einen Kolben gespiilt und 
ein kraftiger Dampfstrom durchgeleitet, bis das un- 
veranderte Dimethylanilin abdestillirt ist. Die zu- 
riickbleibende griingefarbte Leukobase lasst sich leicht 
von der Chlorzinklosung trennen und erstarrt in der 
Kalte zu einer harten Masse. Dieselbe wird in 
heissem absolutem Alkohol gelost. Ist die Losung 
nicht zu concentrirt, so scheidet sich die Base beim 
Erkalten in feinen, fast farblosen, zu Warzen ver- 
einigten Nadelchen ab. Aus concentrirter Losung 



^1 



63 

fallt sie haufig zunachst als amorphe Masse, welche 
aber nach einiger Zeit stets vollstandig krystallinisch 
erstarrt. Durch Wiederholung der Operation erhalt 
man ein ganz farbloses Praparat, 
Ausbeute 90^ der Theorie. 

Oxydation der Leukobase. 

Die Base wird in 100 Theilen verdiinnter Salz- 
saure, welche auf IMol. genau 4Mol. HCI enthalten, 
gelost und abgekiihlt. In diese Losung wird unter 
gutem Sehiitteln innerhalb 5 Minuten die be- 
rechnete Menge Bleisuperoxyd ! ), welches mit 6 Th. 
Wasser fein aufgeschlemmt ist, eingetragen. Man 
schiittelt weitere 5 Minuten und filtrirt. 

Der erhaltenen Farbstofflosung setzt man 2 Mol. 
Chlorzink und dann soviel heisse cone. Kochsalzlos- 
ung zu, bis eine Probe, auf Filtrirpapier gebracht, 
nur mehr schwach gefarbt auslauft. 

Nach volligem Erkalten wird der gefallte Farb- 
stoff abfiltrirt, in moglichst wenig heissem Wasser 
gelost,filtrirt und nochmals mitKochsalzlosung gefallt. 

57. Fluorescein und Eosin. 

C 20 H 12 5 und C 20 H 8 Br 4 O 5 
(A. Baeyer, Annalen 183, 3.) 
10 gr PhtaJsaureanhydrid und 14 gr kaufliches 
Resorcin werden im Oelbade auf 195 bis 200° erhitzt, 
bis die Entwickelung von Wasserdampfen aufhort 
und die Anfangs fliissige Masse ganz fest geworden 
ist. Die Schmelze wird zerkleinert, mit Wasser 
ausgekocht, filtrirt, dann in verdiinnter Natronlauge 
gelost und mit verdiinnter Schwefelsaure in der Kalte 
gefallt. In diesem Zustand wird das Fluorescein 
sehr leicht von Aether aufgenommen. Versetzt man 



1) Dasselbe soil auf nassem Wege dargestellt, moglichst fein 
vertheilt und frei von Hypochlorid sein. 
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die abgehobene atherische Losung rait Alkohol und 
dampft dann den Aether ab, so scheidet sich das 
Fluorescein in rothen krystallinischen Krusten ab, 
welche nunmehr in Aether fast unloslich sind. Be- 
merkenswerth kt die ausserst starke Fluorescenz 
seiner ammoniakalischen Losung. Man benutzt die 
Fluoresceinbildung als Reaktion sowohl auf Phtal- 
saure wie auf Resorcin. Ausbeute nahezu quantitativ. 

Zur Umwandlung in Eosin wird das feinzer- 
riebene Fluorescein mit der 4fachen Menge Eisessig 
gemischt und dann die berechnete Menge Brom (4 
Mol.), welche ebenfalls mit der vierfachen Menge 
Eisessig verdunnt ist, zugegeben. In der Warme 
tritt vollstandige Losung ein und auf Zusatz von 
Wasser scheidet sich das Eosin in rothen Flocken 
ab. Dieselben werden getrocknet und aus viel sieden- 
dem Alkohol umkrystallisirt. 

58. Anthrachinon. 

/ C0 \ 
X CO X 

Werthbestimmung des Anthracens. 

{Lack, Jahresber. 1873, 957. Ber. 6, 1347.) 

5 gr kaufliches Anthracen werden in 220 ccm Eis- 
essig in der Siedehitze gelost, die Losung, wenn noting, 
filtrirt und nach und nach in der Siedehitze eine 
Losung von 50 gr Chromsaure in 50 ccm 50 pro* 
centiger Essigsaure eingetragen, bis auch nach 
langerem Erwarmen die Fliissigkeit auf einer Silber- 
miinze nach einiger Zeit einen rothen Fleck er- 
zeugt(?). Nach dem Erkalten verdunnt man mit 
750 cc Wasser, filtrirt nach einigen Stunden den 
Niederschlag ab und wascht mit Wasser, dann mit 
Kalilauge und schliesslich wieder mit Wasser aus. 
Das so erhaltene Anthrachinon bildet feine gelbe 
Nadeln. Bei analytischen Versuchen wendet man 



nur 1 gr Rohanthracen an und bringt noch eine 
Oorrektion fur das in Losung gebliebene Anthrachi- 
non an. 

56. Alizarin. 

C u H 6 2 (OH) 2 

In 5 Theile Aetznatron, welche in der gleichen 
Wassermenge heiss gelost sind, tragt man 1 Theil 
anthrachinonmonosulfosaures Natron ein und setzt 
in concentrirter Losung 0,3 Theile chlorsaures Kali 
^u. Die Masse muss bei 120—130° eine ziemlich 
dicke Consistenz haben; ist dies nicht der Fall, so 

Fig. 18. 



wird eingedampft. Hierauf fiillt man ein schmiede- 
eisernes Rohr (r ig. 18) mit aufschraubbarem dichtem 
Verschluss, welches auf 20 Atmospharen gepriift 
ist, zu 2 / 3 mit der Schmelze und erhitzt im Oelbade 
20 Stunden auf 170°. 

An Stelle des Oelbades kann man ein Anilin- 
dampfbad von beistehender Form benutzen, welches 
Fi&ur i9. weniger Aufsicht erfordert. a ist ein 
cylindrisches Kupfergefass voni6B cm 
j Hone und 13 cm lichter Weite mt iiber- 

I . springendem starkem Rande, welcher 
TyJ-^KT durch einen Eisenring verstarkt ist. 
^Tjl jr* 7 Auf diesem ist der Aufsatz b mit HiQfe 
I in der Schrauben c und eines zwischen- 
gelegten Ringes von Asbestpappe dicht 
aufgesetzt. In den 2 Tuben des Deckels 
befinden sich ein Thermometer und ein 
Luftkuhlrohr. Im untern Theile des 
Bades ist ein durchlochertes Kupfer- 
blech angebracht, auf welchem das 
eiserne Rohr d ruht. In dem Bade be- 

Fischer, Anleituug- z. Darstellung org. Prfiparate. 5 
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finden sich 200—250 gr Anilin, we -)he durch direkte 
Flamme so stark erhitzt werden, dass das Thermo- 
meter, wenn es etwa 20 cc in das Bad hineintaucht, 
den Siedepunkt des Anilins anzeigt. 

Man lasst liegend auf 70° erkalten, entfernt die 
Schmelze theils mechanisch, theils durch Auskochen 
mit Wasser. Das Alizarinnatrium lost sich schwer r 
wesshalb man stark kochen muss. 

Man sattigt hierauf die Losung mit verdunnter 
Schwefelsaure, kocht V4 Stunde wegen der physi- 
kalischen Beschaffenheit des Niederschlags und fil- 
trirt, wenn sich die Fliissigkeit bis 70° abgekiihlt 
hat. Der Niederschlag wird mit heissem Wasser 
solange gewaschen, bis im Filtrat keine Schwefel- 
saure mehr nachweisbar ist. 

Will man das Alizarin in Nadeln haben, so 
kann man es in : einem schwachen Kohlensaurestrom 
in einer Grlasrohre sublimiren. 

57. PurfuroK 

C 4 H 3 O.COH 
200 gr Kleie werden in einem grossen Kolben 
mit einem Gemisch von 200 gr. concentr. Schwefel- 
saure und 600 gr Wasser gemengt und dann soweit 
abdestillirt, bis das Destillat etwa 600 cc betragt. 
Urn daraus das Furfurol zu isoliren, neutralisirt 
man mit Soda, setzt etwa 150 gr Kochzalz zu und 
destillirt ungefahr 200 cc ab. Dieses Destillat wird 
abermals mit Kochsalz gesattigt und mit Aether 
extrahirt. Beim Verdampfen des Aethers bleibt das 
Furfurol als gefarbtes Oel zuriick und wird durch 
Destination gereinigt. Ausbeute ca. 5 gr. B,eaktion 
auf Furfurol mit einer wassrigen Losung von salz- 
saurem Phenylhydrazin oder von essigsaurem Anilin. 
Im ersten Falle entsteht ein Oel, welches bald kry- 
stallisirt, im zweiten entsteht eine schone rothe 
Farbung. 



! 
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58. Wasserfreier Traubenzucker. 

Cq Hj2 Oq 

(Soxhlet J. pr. Ch. 21, 245.) 

1 i / 2 Liter 90procentiger Alkohol wird mit 60 ccm 
rauchender Salzsaure (1,19 spec. Grew.) versetzt, im 
Wasserbad auf 45 — 50° erwarmt, dann 500 gr mog- 
lichst fein gepulverter Rohrzucker (beste Qualitat) 
zugegeben und unter ofterem Umschutteln auf der- 
selben Temperatur erhaiten, bis der letztere gelost 
ist. Nachdem die wenn nothig filtrirte Fliissigkeit 
erkaltet, tragt man eine kleine Menge (etwa 1 j 2 gr) 
wasserfreien Traubenzucker ein und lasst das Gre- 
misch bei Zimmertemperatur mehrere Tage stehen. 
Die Krystallisation wird durch ofteres IJmruhren 
beschleunigt. Der Traubenzucker scheidet sich da- 
bei in feij&en, farblosen Krystallen ab, welche schliess- 
lich auf der Pumpe filtrirt und mit absolutem Alko- 
hol gewaschen werden. 

Zur volligen Reinigung wird das Produkt in 
sehr wenig heissem Wasser gelost und so lange in 
der Warme absoluter Alkohol zugesetzt, bis die 
Losung sicb trubt. Beim Erkalten und ofteren Urn- 
riihren scheidet sich der Zucker bald in Krystallen ab. 

Reaktionen des Traubenmckers. 

1) Die wassrige Losung braunt sich beim Er- 
warmen mit Alkalien und nimmt einen eigenthiim- 
lichen G-eruch an. 

2) Reducirt Fehling'sche Losung in der Warme 
sehr stark. 

3) Umwandlung in Phenylglucosazon. 1 gr 
Traubenzucker wird mit einer klaren Losung von 
2gr Phenylhydrazin und 3 gr krystallisirtem Natrium- 
acetat in 20 cc Wasser auf dem Wasserbade erhitzt. 
Nach 10—15 Minuten beginnt die Abscheidune: von 
feinen gelben Nadeln. 
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4) Gahrungsprobe. 1 gr Traubenzucker wird in 
circa 5 cc Wasser gelost, dann etwa 1 / 2 cc diinne 
frische Bierhefe zugesetzt und das Gemisch in das 
Kolbchen a (Fig. 20) jjebracht, welches 7 — 8 cc fasst. 
Fig. 20. Bei Zimmertemperatur beginnt 

| T V— nach einigen Stunden die Ent- 
W II wicklung von Kohlensaure, welche 
JrK Jj \ durch das Rohr r in das Kolbchen 
a;A_\ ^JJ^t b iibertritt und in dem vorgelegten 
^H§P ^SS? Barytwasser einen starken Nieder- 
schlag erzeugt. Will man die Probe zum Nacliweis 
von Zucker benutzen, so ist die Bierhefe zuvor mehr- 
mals mit viel Wasser auszuwaschen und ihre Uein- 
heit durch einen Parallelversuch mit reinem Wasser 
an Stelle der Zuckerlosung zu priifen. 



60. Campheroxim. 

C 10 H 16 NOH. 
(Auwers. Ber. 22 605.) 

10 gr Campher werden in 150 gr gewohnlichem 
Alkohol gelost; dazu fugt man eine concentrirte 
wasserige Losung von 10 gr salzsaurem Hydroxyla- 
min und 15 gr festem Natriumhydroxyd und er- 
warmt dann das Ganze auf dem Wasserbade. Uothigen- 
falls fiigt man noch zur volligen Losung des Camphers 
eine neue Menge von Alkohol hinzu. Wenn nach 
etwa einer Stunde eine Probe beim Verdiinnen mit 
Wasser keinen Campher mehr abscheidet, ist die 
Reaktion beendet. Man verdiinnt jetzt die gesammte 
alkoholischeFliissigkeit mit viel Wasser, filtrirt,wenn 
nothig, von dem geringen flockigen Niederschlag ab, 
und fttgt Essigsaure bis zur schwach sauren Reaktion 
zu. Dabei fallt das Campheroxim als farblose Kry- 
stallmasse aus. Die Ausbeute an diesem Produkt 
betragt ca. 75^ der Theorie. Dasselbe wird aus 
verdiinntem Alkohol umkry stall isirt. 
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Thiophen. 

100 gr Phosphortrisulfid *) und 100 gr scharf 
getrocknetes bernsteinsaures Natron werden fein 
gepulvert, sorgfaltig mit einander vermischt und in 
eine Retorte gebracht , welche davon hochstens. 
zur Halfte gefiillt sein darf. Die Retorte wird 
verbunden mit einem Kiihler; an diesen schliesst 
sich eine Vorlage, welcbe durch eine Kaltemischung 
gekiihlt ist ; letztere ist verbunden mit einer Fiasche, 
welche verdiinnte Natronlauge enthalt und von hier 
geht ein Abzugsrohr nach einem gut wirkenden 
Schornstein. Erhitzt man das in der Retorte be- 
findliche Gremenge mit der bewegten freien Flamme, 
so beginnt sehr bald die Reaktion unter Aufblahen 
der Masse und lebhafter Entwickelung von Schwefel- 
wasserstofft Weiteres Erhitzen ist jetzt iiberfliissig. 
Das gebildete Thiophen destillirt von selbst und den 
Verlauf der Reaktion kann man bei gut schiiessenden 
Apparaten an dem Gasstrom in der vorgelegten 
Waschflasche leicht erkennen. Die in der Vorlage 
angesammelte heftig riechende Fliissigkeit wird zu- 
nachst aus dem Wasserbade abdestillirt, dann mit 
Natronlauge gewaschen, abgehoben, mit Natrium 
getrocknet und nochmals destillirt. 

Ausbeute 13 — 15 gr. 

Eedktion auf Thiophen. 
Ftigt man zu einer Losung von Isatin in con- 
centrirter Schwefelsaure eine Spur Thiophen , so- 
tritt sofort eine intensive blaugriine Farbung auf. 
Ebenso erkennt man den Thiophengehalt des ge- 
wohnlichen Benzols. 



<) Dasselbe wird dnrch Zusammenschmelzen der berechnetea 
Men gen trockenem amorphem Phosphor nnd Schwefel in einem 
hessischen Tiegel bereitet. 
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